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Uber Zweistoffsysteme mit Germanium. |. 


Germanium/Aluminium, Germanium/Zinn und Germanium, Silicium 


Von HersBert SrouR und WILHELM KLEMM 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Es ist eine alte Erfahrung der Chemie, dafi zwei Elemente mit- 
einander um so stabilere Verbindungen bilden, je verschiedener sie 
sind. Friiher haben sich die Chemiker in erster Linie mit solchen 
Systemen beschaftigt, in denen sehr stabile Verbindungen aus sehr 
verschiedenen Elementen gebildet werden, das heift also mit den 
salzartigen Verbindungen aus Metallen und Nichtmetallen. Ks bedurfte 
schon einer verfeinerten Experimentierkunst, um auch solche Ver- 
bindungen zu bearbeiten, die nur aus Nichtmetallen bestehen, wie 
sie z. B. in der organischen Chemie vorliegen. Hier handelt es sich 
ganz uberwiegend um instabile Verbindungen. Erst in neuerer Zeit 
hat man sich auch mit Systemen befaBt, die nur aus Metallen bestehen. 
Die hier vorhandenen Gesetzmifigkeiten zu kliren, ist eine der vor- 
dringlichsten Aufgaben der modernen anorganischen Chemie. 

Ganz besonders schlecht ist man noch iiber die Verbindungen 
der Halbmetalle unterrichtet. Gerade hier sind aber besonders 
wichtige Erkenntnisse iiber die feinere Abstufung der Affinititsver- 
hiltnisse zu erwarten, weil bei diesen Elementen nicht nur recht 
bestaindige Verbindungen auftreten, sondern auch der Fall hiufig ist, 
da sie mit anderen Elementen gar keine oder nur sehr unbestindige 
Verbindungen bilden. Dies sei an einem Beispiel erliutert: 

Je nach dem Grade der Verschiedenheit zweier Elemente werden 
folgende Abstufungen zu erwarten sein: 

1. Vollstaindige Mischbarkeit im festen und fliissigen Zustande. 

2. Vollstindige Mischbarkeit im fliissigen Zustande, Nichtmisch- 
barkeit im festen Zustande (eutektische Systeme). 

3. a) Nichtmischbarkeit im festen und fliissigen Zustande; 

b) Verbindungsbildung. 

Dabei ist von vornherein nicht zu sagen, ob der Fall 8a oder 

der Fall 3b eher auftreten wird. Auferdem bedarf es keines beson- 
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deren Hinweises, daB zwischen den Einzelstufen vielfache Ubergiinge 
moglich sind, so z. B. begrenzte Mischbarkeit im festen oder im 
fliissigen Zustande. 

Im folgenden sei die Reihe Natrium, Magnesium, Alu- 
minium, Silicium, Phosphor, Schwefel betrachtet und zusam- 
mengestellt, wie sich diese Elemente zu ihren Nachbarelementen ver- 
halten. Wir wiéhlen dazu von den Elementen der groben Perioden 
die b-Gruppen. Tabelle 1 zeigt zunichst das Verhalten des Ma- 
enesiums. Dieses bildet mit nahezu allen Nachbarelementen, gleich- 
giltig, ob es sich um Metalle, Halbmetalle oder Nichtmetalle handelt, 
Verbindungen. Nur gegeniiber dem Natrium findet man Nicht- 
mischbarkeit im fliissigen Zustande. Ganz adhnlich ist das Bild fiir 
Natrium; hier findet man Nichtmischbarkeit im flissigen Zustande 
zwar gegeniber drei Elementen (Lithium, Magnesium, Aluminium) 
und in einem Falle (Silber) ein eutektisches System. Sonst aber 
uberwiegen die Verbindungen auch hier bei weitem. 


T'abelle 1 


Verhalten des Magnesiums 
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Kann man somit sagen, daB bei den ausgesprochen metallischen 
Vertretern dieser Reihe die Neigung zur Verbindungsbildung auBer- 


ordentlich groB ist, so gilt Ahnliches auch fiir die ausgesprochenen 
Nichtmetalle Phosphor und Schwefel. Hier tritt ebenfalls mut 
nahezu allen Partnern Verbindungsbildung ein. 

Anders liegen die Verhiltnisse dagegen bei den Mittelgliedern, 
d. h. bei dem noch metallischen Aluminium und dem schon weit- 
gehend nichtmetallischen Silicium. Wir bringen, da die Silicium- 
haltigen Systeme noch nicht ganz so vollsténdig untersucht worden sind, 
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als Beispiel das Aluminium. Mit der Mehrzahl seiner Nachbar- 
elemente bildet es eutektische Systeme. Darauf folgen nach den 
nichtmetallischen Seiten hin, d. h. nach rechts und nach oben, Ver- 
bindungen. Besonders interessant ist das Verhalten nach der metalli- 


Tabelle 2 
Verhalten des Aluminiums 
Die Zahlen geben die Radienquotienten nach GOLDSCHMIDT 




































Li Be B C N QO 
Verb. Eutekt. Verb. Verb. Verb. Verb. 
1,09 0,79 0,77 0.77 0.56 
Na Si P 

Nicht mischb. EKutekt. Verb. Verb. 
fl. 0.93 
1,34 
Ga | Ge As Se 
Eutekt. | LEutekt. Verb. Verb. 
1,10 | 1,10 0,97 
ila 
Cd : In . Sn Sb Te 
Verb. Nicht mischb. ? » Eutekt. Verb. Verb. 
1,01 : 1,09 : 1,11 1,12 
5 

Au Tl Pb Bi 
Verb. Eutekt. Nicht mischb. Nicht mischb. Nicht mischb. 

1,01 1,08 fl. fl. fl. 

1,19 1,21 1,27 











schen Seite, d. h. nach links und unten; hier finden sich drei ver- 
schiedene Zonen: 

1. Lithium, Magnesium und Zink bilden intermetallische Phasen. 

2. Es folgt eine Zone, in der sowohl im festen als auch im flissigen 
Zustande Nichtmischbarkeit besteht (Natrium, Kadmium, Thallium, 
Blei, Wismut). 

3. SchlieBliich kommt wieder eine Zone, in der Verbindungen 
gebildet werden (Kupfer, Silber, Gold). 

4. Auffallig ist, daS Aluminium und Quecksilber ein eutektisches 
System bilden; eine Nachpriifung dieses Ergebnisses wire erwunscht’). 

Ahnliche Erscheinungen wie beim Aluminium zeigen sich auch 
beim Silicium. 

Es ergibt sich somit, da das Verhalten der Elemente, die gerade 

an der Grenze zwischen Metallen und Nichtmetallen stehen, besonders 
1) Uber die Besonderheit des Quecksilbers vgl. auch S. 322. 


“()* 
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abwechslungsreich ist. Ein systematisches Studium verspricht all- 
gemeine Gesetzmibigkeiten zu ergeben, um die zur Bildung von 
Verbindungen fihrenden Faktoren herauszuarbeiten. Leider liegt 
gerade auf diesem Gebiet noch wenig Versuchsmaterial vor, da einige 
der hier in Frage kommenden Elemente, so z. B. Gallium, Indium 
und Germanium, verhiltnismabig schwer zuganglich sind. Wir haben 
daher mit der Untersuchung von Systemen begonnen, die Ger- 
manium enthalten, und wollen spater auch gallium- und indium- 
haltige Systeme bearbeiten. Wir berichten im folgenden iiber die 
Systeme des Germaniums mit Aluminium, Zinn und Silicium. 


A. Experimenteller Teil 
!. Allgemeines 


1. Ausgangsstoffe. Das Aluminium wurde uns _ liebens- 


wirdigerweise von dem Lautawerk zur Verfiigung gestellt. Hs 
handelt sich um ein Priparat héchsten Reinheitsgrades; die Ver- 
unreinigungen bestanden nach Werksanalyse aus 0,002°/, Silicium 
und 0,006°/, Eisen. Das Zinn war ein Merck-Praiparat zur Analyse. 
Silicium und Germanium mufbten von uns hergestellt werden. 


Silicium: Silicium wurde aluminothermisch nach der von H. und W. B171z') 
gegebenen Vorschrift durch Reduktion des Dioxydes mit Aluminium unter Zusatz 
von Schwefel dargestellt. Das gewonnene Rohmaterial wurde durch Aufkochen 
mit konzentrierter Salzsiure und Behandeln mit warmer FluBsaure gereinigt. Zur 
qualitativen Analyse wurden 0,2 g der Substanz mit 30°/,iger Kalilauge auf- 
geschlossen. Nach dem iiblichen Analysengange konnte man darin keine Ver- 
unreinigungen nachweisen. Die Bestimmung des Gehaltes an elementarem 
Silicium erfolgt nach M. Pairrps*) durch Messung des mit 30°/,iger Kalilauge 
entwickelten Wasserstoffs; bei zwei Bestimmungen erhielt man 99,8 bzw. 99,7°), 
Silicium. Der Unterschied gegen 100°/, liegt innerhalb der Analysengenauigkeit. 

Der Schmelzpunkt ergab sich aus der Abkiihlungskurve zu 1412° (Lite- 
raturwert 1414°). Die Gitterkonstante bestimmten wir zu 5,416 A; dies steht 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit anderen modernen Werten*). 

Germanium: Germanium wurde aus Germanit hergestellt. Man folgte 
dabei im wesentlichen den Angaben von L. DEDE und W. Russ‘). Zur Reinigung 
wurde das rohe Dioxyd unter Verwendung von 8n-Salzsiure zwei- bis dreimal 
im Chlorstrome destilliert. Es diirfte dann véllig frei von Arsen gewesen sein; 
denn die Fallung einer Probe mit Schwefelwasserstoff ergab ein rein weiBes Sulfid. 


') H. Brvrz u. W. Brurz, Ubungsbeispiele aus der Unorganischen Experi- 
mentalchemie. 3. u. 4. Aufl. 8. 13. ; 

*) M. Puiuips, Z. angew. Chem. 2 (1905), 1969. 

‘) Vgl. dazu die Zusammenstellung von M. C. Neusurcer, Z. Kryst. 9% 
(1936), 1. 
') L. Depe u. W. Russ, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 2451. 
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Um etwa noch vorhandene letzte As-Spuren zu entfernen, wurde das durch 
Hydrolyse des Tetrachlorids erhaltene Oxyd mehrere Stunden bei 650° gegliiht. 
Dann reduzierte man im Wasserstoffstrome und schmolz das Metallpulver unter 
Natriumchlorid zum Regulus zusammen. 

Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Germaniums wurde zu 940° ermittelt. 
Dieses ist in Ubereinstimmung mit Angaben von R. Scuwarz'). Wesentlich héhere 
Werte (958°) sind von W. Briirz?) und L. M. Dennis*) gefunden worden. Nach 
T. R. Brices*) sollen sehr geringe Mengen von geléstem Oxyd den Schmelzpunkt 
des Germaniums sehr stark herabsetzen; es gelang diesem Autor, den Schmelz- 
punkt seines Germaniums durch sehr haufiges Umschmelzen im Wasserstoffstrome 
(~ 130mal) von 925°! auf 949° zu erhéhen. Wir haben unser Germanium mehrere 
Stunden lang bei 1000° im Wasserstoffstrome nachreduziert; der Schmelzpunkt 
anderte sich jedoch nicht. Auch eine erneute Reinigung des Priparates durch 
noch dreimalige Destillation im Chlorstrome fiihrte wieder zu Werten zwischen 


940 und 941°. 
Die Gitterkonstante des von uns dargestellten Germaniums ergal sich 


zu 5,648 A. Sie steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem Wert 5,647 A 
von V. M. GOLDSCHMIDT®). 

2. Thermische Analyse. Die Aufnahme der Abkiihlungs- und 
Krhitzungskurven erfolgte mit Pt/PtRh-Thermoelementen und visuel- 
ler Beobachtung. Wegen der Empfindlichkeit der Metalle gegen Sauer- 
stoff arbeitete man unter Wasserstoff. Die Verluste, die durch Ver- 
dampfen oder Verschlacken hatten auftreten konnen, waren nie gréber 
als 0,3°/,. Als GefaéBe dienten bei diesen und den spiter zu beschreiben- 
den Versuchen an anderen Systemen in der Regel Quarztiegel von 
20 em Lange und 1 cm lichter Weite. Quarz war unter anderem 
deshalb von Vorteil, weil beim Erstarren der Germanium/Silicium- und 
Germanium/Zinn-Legierungen die Tiegel hiufig gesprengt wurden; die 
QuarzgefaBe lieBen sich leicht wieder zusammenschmelzen. Bei den 
Germanium/Aluminium-Legierungen muften Tiegel und Schutz- 
rohre aus Korund verwendet werden, da Quarz durch Aluminium 
reduziert wird. Erfreulicherweise wurden die Korundtiegel durch diese 
Legierungen nicht gesprengt. Besondere Schwierigkeit bereitete die 
Geritefrage beim System Germanium/ Silicium. Quarzgeriite 
wurden briichig, Korundtiegel sprangen beim Erstarren der Legie- 
rungen. Man hatte schlieblich mit folgzendem Vorgehen Erfolg: 


Die Schwierigkeit besteht darin, daB man das Gemisch der Ausgangskom- 
ponenten erst einmal itiber den Schmelzpunkt des Siliciums erhitzen muB, damit 
es sich gleichmaBig mischt. Bei diesem ersten Erhitzen wurden die Quarztiegel 


!) R. Scuwarz, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 289. 

2) W. Bivtz, Z. anorg. allg. Chem. 72 (1911), 3138. 

3) L. M. Dennis, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 2039. 

*) T. R. Brices, J. physic. Chem. 33 (1929), 1080. 

5) V. M. Gotpscumipt, Skr. Akad. Oslo 1, Math. Nat. Kl. (1927), Nr. 8. 
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so stark angegriffen, daB sie beim Erstarren der Schmelze briichig wurden; immer. 
hin lieB sich erreichen, daB der Schmelzkuchen als kompaktes Stiick zusammen. 
blieb und sauber von den Quarzsplittern getrennt werden konnte. Dieser Regulus 
wurde gepulvert und zur Durchfihrung der thermischen Analyse in ein neues 
QuarzgefaB gebracht. Jetzt brauchte man — abgesehen von den Si-reichsten 
Legierungen — zum Schmelzen nicht mehr so hoch zu erhitzen; auch war ein 
nochmaliges Durchmischen der Schmelze durch Rihren mit dem Pyrometer. 
schutzrohr kaum noch erforderlich. Auch bei dieser Arbeitsweise hielten die 
Tiegel meist nur eine Schmelze aus. 

3. Bestimmung der Loéslichkeitsverhaltnisse im festen 
Zustande. Bei unseren Untersuchungen legten wir besonderen Wert 
darauf, verlaBliche Daten tiber die Léslichkeit der Komponenten im 
festen Zustande zu gewinnen. Von den fiir diesen Zweck vorgeschlagenen 
Methoden schieden eine Reihe — z. B. Leitfahigkeitsmessungen oder 
Bestimmungen des Ausdehnungskoeffizienten — von vornherein aus, 
da ein grober Terl der Legierungen so spréde war, da’ es nur schwer 
mdglich war, sie in eine geometrisch genau definierte Form zu bringen. 
Die Untersuchung von Schliffbildern fiihrt bekanntlich nicht immer 
zu zuverlassigen Ergebnissen. Dagegen kann man in vielen Fallen auf 
rontgenographischem Wege verlibliche Angaben erhalten. Diese 
Methode hat zudem den Vorteil, daB man nur wenig Substanz braucht. 

Besonders einfach legen die Verhaltnisse, wenn sich das Réntgen- 
diagramm infolge der Mischkristallbildung dandert, d.h. wenn ent- 
weder eine Linienverschiebung auftritt oder aber eine Ermiedrigung 
der Symmetrie, d. h. eine Aufspaltung der Linien auftritt. In diesem 
Falle braucht man nur steigende Mengen der sich lésenden Kom- 
ponente zuzusetzen und festzustellen, von welcher Konzentration an 
eine weitere Anderung nicht mehr auftritt. 

Tritt eine nachweisbare Anderung des Réntgendiagrammes bei 
der Mischkristallbildung nicht auf, so muf man festzustellen ver- 
suchen, bei welchem Zusatz von B zu einem Metall A das Diagramm 
von B erstmalig auftritt. Diese Zusammensetzung liegt dann sicher 
auBerhalb des Mischkristallgebietes. Macht man dann gleichzeitig 
Aufnahmen an pulverférmigen Gemischen der beiden Komponenten, 
so kann man ermitteln, welche Menge von B neben sehr viel A ront- 
genographisch eben noch zu erkennen ist. Bei den von uns bearbei- 
teten Systemen schwankte diese zwischen 0,1 und 5 Atom-°/,; dabei 
erwies es sich im Einzelfalle méglich, durch Variation von Belichtungs- 
zeit und Filter (Aluminiumfolien verschiedener Dicke) die Emp- 
findlichkeit zu erhédhen. Zieht man die so erhaltene Empfindlichkeit 
von der Minimalkonzentration an B-ab, bei der die Linien von B eben 
noch zu beobachten waren, so erhalt man die Léslichkeit von B in A. 
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Bekanntlich andert sich die Léslichkeit zweier Stoffe im festen 
Zustande sehr stark mit der Temperatur. Es muBten daher die 
einzelnen Proben bei der Temperatur, fiir die die Léslichkeit bestimmt 
werden sollte, durch geniigend langes Tempern erst einmal ins Gleich- 
gewicht gebracht werden. Durch mdglichst plétzliches Abschrecken 
sorgte man dann dafiir, dafi dieser Zustand ,,eingefroren*’ wurde. 

Wir sind uns vollkommen dariiber klar, da gegen das geschilderte 
Verfahren Bedenken geltend gemacht werden kénnen. So ist z. B. 
fraglich, ob die ,,Empfindlichkeit” fiir den réntgenographischen Nach- 
weis, die an Pulvergemischen ermittelt wurde, genau die gleiche ist 
wie fiir die aus der Schmelze erstarrte Substanz. In einigen Fiillen 
erhielten wir jedoch aus unseren Versuchsergebnissen den Beweis, dab 
wesentliche Unterschiede nicht bestehen. Wir glauben daher, daB diese 
Methode eine brauchbare Naherung darstellt. Einwandfrei lifBt sich 
unter allen Umstanden die Hoéchstgrenze der Léslichkeit ermitteln. 


ll. Die Zustandsdiagramme 
Wir beschreiben im folgenden zunachst die Ergebnisse der Unter- 
suchungen an den Systemen Germanium/ Aluminium und Germanium 
Zinn, bei denen die Verhaltnisse sehr einfach liegen. Es folgt das 
System Germanium/ Silicium, dessen volle Aufklirung erst nach lang- 
wierigen Untersuchungen moglich war. 


1. Das System Germanium/Aluminium 


W. Kroiu!) hat das Zustandsdiagramm im Bereich von 0 bis 
36 Atom-°/, mit Hilfe von Abkiihlungskurven und Schliffuntersuchungen 
ausgearbeitet. Danach bilden Germanium und Aluminium ein eutek 
tisches System. Die eutektische Gerade liegt bei 423°C, der eutek- 
tische Punkt bei 31,23 Atom-°/, Ge. Uber die Léslichkeitsverhiiltnisse 
kann Kroxui nur ziemlich unbestimmte Aussagen machen. 

Wir haben das System thermisch und réntgenographisch iwber 
das ganze Konzentrationsgebiet untersucht; insbesondere wurde die 
Léslichkeit von Germanium in Aluminium, die auch technisches 
Interesse hat, genau festgestellt. 

Die bei der thermischen Analyse erhaltenen Daten sind ans 
Abb. 1 ersichtlich. Demnach liegt ein eutektiseches System vor. 
Die eutektische Temperatur liegt bei 424°C, die eutektische Zusammen- 
setzung bei 29,5 Atom-°/, Ge. Dieses stimmt im wesentlichen mit den 
Ergebnissen von W. Krouu iiberein. Das Ergebnis wurde bestitigt 
durch die réntgenographische Untersuchung. Sowohl aus der 


') W. Kroiy, Metall u. Erz 23 (1926), 682. 
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Schmelze schnell erstarrte als auch 5 Wochen lang bei 400° ge. 
temperte und dann abgeschreckte Legierungen zeigten nur die Linien 
von Ge und Al. Eine merkliche Verschiebung der Interferenzen 

gegeniiber denen der reinen Komponenten war nicht vorhanden. 
Die Léslichkeit von Aluminium in Germanium. Fiir die 
réntgenographische Bestimmung der Léslichkeitsverhaltnisse liegen 
die Verhiltnisse auf 
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Abb. 1. System Germanium/Aluminium tempert worden 


waren, fand man 

bei 5 Atom-°/, Al noch keine Al-Interferenzen; erst bei 8,5 Atom-°/, Al 
traten solche auf. Demnach kann die Léslichkeit von Aluminium 
in Germanium héchstens 3—4 Atom-°/, betragen. Sie kann 
jedoch auch kleiner sein. Bei der verhaltnismafhig geringen Emp- 
findlichkeit schien es zwecklos, hier weitere Versuche durchzufiihren. 
Die Léslichkeit von Germanium inAluminium. Wesentlich 
giinstiger lagen die Verhialtnisse auf der Aluminiumseite. Hier waren 


bereits 0,10 Atom-°/, Ge im Réntgendiagramm eindeutig zu erkennen. 

Man untersuchte auBerdem Eichgemische mit etwas gréBerem Ge-Gehalt 
(z. B. 0,11, 0,13, 0,29 usw.). Bei den spéteren Versuchen konnte man daher 
ungefahr beurteilen, welcher Gehalt an freiem Ge bei einer bestimmten Intensitat 
der Ge-Interferenzen vorhanden war. 
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Die Léslichkeit von Germanium in Aluminium wurde bei drei 
verschiedenen Temperaturen bestimmt. Legierungen geeigneter Zu- 
sammensetzung wurden erschmolzen und in kleinen Korundtiegelchen, 
die sich in evakuierten Quarzréhrchen befanden, 6 Wochen lang 
hei 395° getempert und dann abgeschreckt. Nachdem man einen Teil 
jeder dieser Proben fir die réntgenographische Untersuchung ent- 
nommen hatte, wurden die einzelnen Proben zur Untersuchung der 
Loslichkeit bei tieferen ‘T'emperaturen geteilt. Kine Sorte wurde 
4 Monate lang bei 295°, die andere 4 Monate lang bei 177° getempert 
und dann abgeschreckt. Das Tempern erfolgte in Quarzréhrchen, 
wobei die Metallstiicke in gepulvertes Aluminiumoxyd eingebettet 
wurden, damit sie weder untereinander noch mit dem GefaBmateria! 
reagieren konnten. Die Ergebnisse der réntgenographischen Unter- 
suchung waren die folgenden: 

Bei 395°. Bis zu 1,70 Atom-°/, Ge traten Ge-Interferenzen nicht 
auf. Die Legierung mit 2,05 Atom-°/, zeigte eindeutig die Interferenzen 
von Ge, allerdings etwas schwiacher als die EKichmischung mit 
0,10 Atom-°/, Ge. Praparate mit héherem Ge-Gehalt wiesen stirkere 
(ze-Interferenzen auf. Demnach liegt die Loéslichkeit von Ge in Al 
zwischen 1,95 und 2,00 Atom-°/, Ge. 

Bei 294° ist die Léslichkeit wesentlich geringer; ein Praparat 
mit 0,78 Atom-°/, Ge zeigte bereits sehr deutliche Ge-Interferenzen, 
bei 0,387 Atom-°/, fehlten sie dagegen. Die Intensitiét der Ge-Linien 
entsprach bei dem Priéparat mit 0,78 Atom-°/, Ge einem Gehalt von 
etwa 0,25 Atom-°/, an freilem Ge. Demnach liegt die Ldéslichkeit 
zwischen 0,5 und 0,6 Atom-°/, Ge. 

Be1 177° zeigte bereits das Ge-irmste Praparat mit 0,37 Atom-°/, 
Ge deutliche Ge-Interferenzen; ihre Intensitaét entsprach einem Gehalt 
von 0,17 Atom-®/, an freiem Ge. Die Léslichkeit des Ge in Al bei 177° 
betrigt also 0,2°/). 

SchlieBt man von der Léslichkeit bei tieferen Temperaturen, wie 
es in Abb. 1 geschehen ist, auf die Léslichkeit bei 424°, so erhalt man 
fir die maximale Léslichkeit des Germaniums in Aluminium 
bei der eutektischen Temperatur 2,8 + 0,2 Atom-°%/, Ge. 


2. Das System Germanium/Zinn 
Proben mit 10, 20....80 und 90 Atom-°/, Germanium, die man 
im Vakuum zusammengeschmolzen hatte, lieferten Réntgendiagramme, 
die nur die Linien des Germaniums und des tetragonalen Zinns 
zeigten. Das gleiche Ergebnis erhielt man, als man die Legierungen 
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mehrere Wochen bei 215° getempert und dann abgeschreckt hatte. 
Die Rontgendiagramnme zeigten auch hier nur die Linien der beiden 
Ausgangsstoffe. 

Die thermische Analyse ergab, wie danach zu erwarten war. 
ein eutektisches Zustandsdiagramm. Die eutektische Temperatur 
hegt bei 232 + 1°C. Sie unterscheidet sich somit innerhalb der Mef- 
genauigkeit nicht von der Erstarrungstemperatur des reinen Zinns, 
Dem entspricht, dab die eutektische Zusammensetzung nach den 
erhaltenen Daten 
sehr nahe bei 100 ° 
Zinn liegt. 

Die Léslich- 
keitsverhaltnis- 
se. Kichaufnahmen 
zeigten, dab 04 
Atom-°/, Ge im Ge- 
misch mit 99,6 
Atom-°/, Sn ein- 
deutig zu erkennen 

232° waren. Fiir Zinn 
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200% < 06 — ae ist die EKmpfind- 
lichkeit geringer. 

af" 20 40 60 20 At%. Ge ~Erst bei 1,6 Atom- 
Abb. 2." System Germanium/Zinn °/o traten die ersten 


Sn-Linien auf. 
lie Legierungen wurden zusammengeschmolzen, 41/, Monate 
lang bei 195° getempert und dann abgeschreckt. Bei einem 
Priparat von 1,0 Atom-°/, Ge waren die Ge-Interferenzen noch 
deutlich zu erkennen; sie waren sogar stirker als bei dem Eichgemisch 
mit 0,4°/,. Daher ist die Léslichkeit von Germanium in Zinn 
bei 195° sicher kleiner als 0,6 Atom-°%). 

Kin Praparat mit 1,0 Atom-°/, Zinn zeigte keine Sn-Linien, da- 
gegen waren diese in einer Legierung mit 2,6 Atom-°/, Sn erheblich 
stirker als bei dem Eichgemisch mit 1,6 Atom-°/, Ge. Demnach ist 
die Loslichkeit von Zinn in Germanium bestimmt kleiner 
als 1,0 Atom-%,. 


3. Das System Germanium/ Silicium 

Germanium und Silicium kristallisieren beide im Diamanttyp: 
ihre Gitterkonstanten unterscheiden sich nur um etwa 4°/,. Es war 
daher von vornherein weitgehende Mischbarkeit im festen Zustande 
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gu erwarten. Diese Annahme hat sich als richtig erwiesen: man 
fand, daB die beiden Elemente eine liickenlose Reihe von Misch- 
kristallen bilden. Freilich war dieses Ergebnis erst nach sehr lang- 
wierigen Versuchen sicherzustellen. 

a) Das Zustandsdiagramm. Es kann hier nicht die Auf- 
gabe sein, in Einzelheiten die Etappen zu schildern, die zu dem 
in Abb. 3 darge- ee “ 
stellten Diagramm 
gefiihrt haben. 


U0 


Es machte selbst- 
verstandlich keine 
Schwierigkeiten, 
die Liquidus- 
kurve durch Ab- 
kihlungskurven 
festzustellen. Da- 
gegen erwies sich 
die Festlegung der 
Soliduskurve als 

recht schwierig. 
Bekanntlich _ be- 


stehen bei Mischkri- 


+ + + + ++ 
stallsystemen stets oe ne ‘ . 
Schwierigkeiten, die Ge 20 ) 00 GOACE § 
Soliduskurve auf Abb. 3. System Germanium/Silicium 
Geand won Abkaéh- Die Kreuze beziehen sich auf Abkihlungs-, 
lungskurven _fest- die Kreise auf Erhitzungskurven 


zulegen. Sie wird bekanntlich nur dann richtig gefunden, wenn sich die 
ausgeschiedenen Mischkristalle wahrend des Erstarrungsprozesses immer wieder 
neu mit der Schmelze ins Gleichgewicht setzen. Wir erhielten bei Legie- 
rungen mit 70 und mehr Atom-°*/, Si tiberhaupt keine deutlichen ther- 
mischen Effekte, aus denen man das Ende der Erstarrung hatte ent- 
nehmen kénnen. Im Gebiet von 10—60 Atom-°/, Ge dagegen fanden sich 
bei etwa 930°, also dicht unterhalb der Schmelztemperatur von Ge, deut- 
liche thermische Effekte, die einer Kristallisation bei konstanter Temperatui 
entsprachen. Die Réntgenaufnahmen zeigten bei niedrigen Si-Gehalten 
das unveranderte Ge-Diagramm und auBerdem die Linien eines verengten 
Si-Diagramms. Man konnte somit annehmen, daB es sich um ein eutek- 
tisches System mit erheblicher Mischbarkeit von Ge in Si handelt. Das Ergebnis 
konnte aber auch dadurch vorgetéuscht worden sein, daB sich das Gleichgewicht 
zwischen den primar ausgeschiedenen Mischkristallen und der Schmelze nicht ein- 
gestellt hatte. 

Die Legierungen wurden daher 5 Wochen zwischen 1050 und 910° 
getempert. Die Réntgendiagramme zeigten, daB sich die Ge-Interferenzen in 
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Richtung auf die Si-lnterferenzen hin verschoben hatten, und zwar um so mehr, 
je Si-reicher die Legierung war. Entsprechendes fand sich bei den Si-Interferenzen. 
diese hatten sich weiter in Richtung auf die Ge-Interferenzen hin verschoben. 
Immer aber fand man die Diagramme von zwei Kristallarten nebeneinander. Ny; 
die Legierung mit 50 Atom-°/, Ge zeigte nur die Interferenzen einer Kristallart. 
Diese Versuchsreihe zeigte somit, da8 nicht nur Ge in Si, sondern auch Si in Ge 
léslich ist. Ob das einfache Diagramm bei 50 Atom-°/, damit zusammenhing, 
daB sich bei der Zusammensetzung GeSi eine intermediare Phase bildet oder ob 
es lickenlose Mischbarkeit ankiindigte, blieb noch offen. 

Man temperte daher die Proben weitere 6 Monate bei 900°. Dies 
hatte zwar eine weitere Verschiebung der Réntgenlinien im Sinne einer weiter. 
gehenden Mischbarkeit zur Folge, immer aber blieben die Doppeldiagramme 
bestehen. 

Diese Versuche zeigten, daB in diesem System die Gleich- 
gewichtseinstellung ganz ungewohnlich langsam erfolgt;: 
denn schheBlich, war man ja nur 50° unter der Schmelztemperatur 
des Germaniums. Der Grund hierfiir liegt offenbar darin, daB es sich 
hier um Stoffe mit ausgesprochenen Atombindunggn handelt, bei denen 
die Platzwechselgeschwindigkeit der einzelnen Atome ungewoéhnlich 
gering ist. Es kommt hinzu, da’ sowohl Germanium und 
Silicium als auch die Mischkristalle ein sehr gutes Kristallisations- 
vermogen besitzen. Sie bildeten daher verhaltnismaBig groBe Kristalle, 
so dafs die gegenseitigen Beritthrungsflichen verhaltnismafig klein 
waren. Um zum Ziele zu gelangen, mute man daher einmal die 
‘T'emperatur bei der Wirmebehandlung so hoch wie méglich steigern 


und ferner die Beriithrungsflachen der Kristalle vergréBern. 


Legierungen geeigneter Zusammensetzung wurden erschmolzen, gepulvert 
und dann zu Pillen gepreBt. Man erhitzte sie in evakuierten Quarzréhrchen auf 
Temperaturen, die eben noch unterhalb derjenigen lagen, die man fiir die Solidus- 
kurve erwarten konnte. Im einzelnen wahlte man dazu fiir Legierungen mit 
10—30 Atom-®/, Si 925°, mit 40—62 Atom-°*/, 1035° und mit 70—90 Atom-°), 
1175°. Damit keine Schmelzprozesse eintraten, steigerte man die Temperatur 
von 900° ausgehend ganz allmahlich, so daB erst nach einigen Tagen die angegebenen 
Endtemperaturen erreicht waren. Von Zeit zu Zeit priifte man durch Réntgen- 
aufnahmen, wie weit die Einstellung des Gleichgewichts fortgeschritten war. Bei 
dieser Gelegenheit wurden die Proben erneut gepulvert, zu Pillen gepreBt und 
dann weiter getempert. Man erreichte schlieBlich, daB alle Praparate in homo- 
gene Mischkristalle iibergefiihrt wurden, die nur noch die Interferenzen einer 
Kristallart zeigten. Hierzu waren jedoch auch unter diesen Bedingungen noch 
Temperzeiten von 5—7 Monaten erforderlich. 


Nachdem so erwiesen war, daB Germanium und Silicium 
eine lackenlose Reihe von Mischkristallen bilden, muBte man 
noch die Lage der Soliduskurve festlegen. Dies bereitete jetzt, 
nachdem man die homogenen Mischkristalle besaB, keine besonderen 
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Schwierigkeiten mehr, da sich bekanntlich in solchen Fallen durch 
Aufnahme von Erhitzungskurven die Lage der Soliduskurve 
unbeeinfluBt von Verzégerungen in der Gleichgewichtseinstellung 
ermitteln JaBt. 


Man konnte vermuten, daB diese Erhitzungskurven beziiglich der Liquidus- 
kurve infolge verzégerter Gleichgewichtseinstellung Abweichungen von den 
Werten der Abkiih- 











lungskurven — die 5654 
grundsatzlich zur Fest- 
setzung der Liquidus- 
kurve vorzuziehen sind 


ergeben wiirden. 
Dies war jedoch nicht 
der Fall. Offenbar 
bewirkt hier die er- 
héhte Temperatur und 
die Kleinheit der zu- 555} 
letzt noch _ verblei- 
benden Kristalle, daB 
sich das Gleichgewicht 
rasch einstellt. 550 | 


4s blieb schlieB- 
lich noch zu_ pri- 
fen, ob sich die 
Mischkristalle bei 45 } 
tiefen  ‘T'empera- 
turen entmuischen 


oder ob sich Uber- 


560 








j 





540 P a Seo ee Oe 
strukturen ausbil- Ge 20 40 60 60 At% = 
den wirden. Zu Abb. 4. Verlauf der Gitterkonstanten 
diesem Zwecke wur- im System Ge/Si 


den die homogenen 

Mischkristalle jeweils mehrere Monate bei 925, 715, 295 und 177° ge- 
tempert. Die Roéntgenaufnahmen dieser Priparate zeigten sich in 
keinem Falle verindert; Entmischung war somit nicht eingetreten. 

b) Die Gitterdimensionen der Mischkristalle. Die Gitter- 
dimensionen der homogenen Mischkristalle sind in Tabelle 3 und 
Abb. 4 zusammengestellt. 

In allen Fallen zeigte sich nahezu ideale Additivitat. Die 
geringe Abweichung vom additiven Verhalten liegt im Sinne einer 
Kontraktion; sie betrigt iiber das ganze Gebiet im Mittel 0,009 A, 
doh. nieht ganz 0,2. 
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Tabelle 3 
CGitterabstande der Si—Ge-Mischkristalle 








Atom-®/, Si aA Gadditiv Aa 

100 (Si) 5,416 : - 
90,0 5,431 5,439 - 0,008 
79.6 5,454 5,466 ~~ 0,012 
75,0 5,465 5,474 - 0,009 
70,0 5,473 5,486 -—. 0,007 
61,5 5,497 5,508 - 0,009 
60,0 5,499 | 5,509 - 0,010 
50,0 5,526 5,532 - 0,006 
40,0 5,544 5,555 —0,011 
30,0 5,571 5,579 ~ 0,007 
24,9 5,579 5,590 0,011 
20,0 5,594 5,606 | - 0,012 
10,0 5,620 5,625 ~ 0,005 

0,0 (Ge) 5,648 — 











B. Zur Deutung der Ergebnisse 
1. Das Verhalten des Aluminiums gegeniiber den Ele- 
menten der vierten Gruppe. In Tabelle 4 sind die Zustands- 
diagramme des Aluminiums mit Kohlenstoff, Silicium, 
Germanium, Zinn und Blei charakterisiert. Es finden sich folgende 
Typen von Zustandsdiagrammen: Verbindungsbildung, eutektische 


Tabelle 4 
Das Verhalten des Aluminiums gegeniiber den Elementen der 4. Gruppe 

















Al und: C Si | Ge | Sn Pb 

Po iP as 0,77 093 | O97 | 1,11 1,21 

Art des baa lon Nicht mischbar 
Zustands- Verb. —_ - sre | oe im fliissigen 
diagramms y “ss | “es Zustand 





Max. Léslichkeit 
von M in Al ? 1,6 2.8 ? — 
(Atom-®/,) 




















Systeme und Nichtmischbarkeit im fliissigen Zustande. Vergleicht 
man damit die Quotienten aus den Atomradien, so ergibt sich 
ein eindeutiger Zusammenhang: Weichen die Quotienten sehr weit 
von 1,0 ab, so findet man entweder Verbindungsbildung (Kohlen- 
stoff) oder Nichtmischbarkeit im festen und fliissigen Zu- 
stande (Blei). Liegt der Quotient nahe bei 1,0, so findet man eutek- 
tische Systeme, d. h. vollkommene Mischbarkeit im flissigen 
Zustande (Silicium, Germanium, Zinn). 
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Liickenlose Léslichkeit im festen Zustande ist nicht zu er- 
warten, da die Gitter zu verschieden sind, und da auBerdem die Ladung 
der in Frage kommenden lonen nicht tibereinstimmt. Immerhin ist 
nicht zu verkennen, dab die maximalen Léslichkeiten des 
Siliciums und Germaniums in Aluminium sehr gut zu dem 


Verlaufe der lonenradien passen, indem die Léslichkeit des Ger- 
maniums erheblich gréfer ist als die des Siliciums'). 
Leider ist die Léslichkeit von Zinn in Aluminium noch nicht sicher 


bestimmt; man sollte erwarten, daB sie kleiner ist als die des Germaniums. Eine 
exakte Bestimmung ware sehr erwiinscht’). 


2. Das Verhalten der Elemente der vierten Gruppe 
zueinander. Die Elemente Kohlenstoff, Silicium, Germanium, Zinn 
und Blei zeigen schon insofern sehr interessante Beziehungen, als sich 
bei ihnen ein Ubergang von dem ausgesprochen nichtmetallischen 
Kohlenstoff zu dem metallischen Blei findet. 

Der wichtigste Gittertyp dieser Gruppe ist der Diamanttyp, der sich bei 
allen Elementen auBer Blei findet. Beim Kohlenstoff stellt er neben der stabilen 
Form, dem Graphit, nur eine instabile Form dar. Auch beim Zinn ist die hier 
interessierende Form nicht das graue Zinn mit Diamanttyp, sondern das tetra- 
gonale Zinn, bei dem ein verzerrter Diamanttyp vorliegt. Hier tritt der Ubergang 
zum Metall erstmalig gittermaBig in Erscheinung. Das Blei schlieBlich kristallisiert 


nur noch in einer typisch metallischen Form, namlich im kubisch-flachenzentrierten 
Gitter. 


Tabelle 5 


Das Verhalten der Elemente der 4. Gruppe zueinander 








| | Léslichkeiten (Atom-°/,) 
r,lr y 
Al'B Zustandsdiagramm 
| . Bin A Bin A 

as a Liickenl. Reihe 
Si/Ge ( L 

[Ge 9,96 _ von Mischkristallen - . 
Sn/Pb 0,91 Eutekt. System ~ 30 ~2 
Ge, Sn | 0,87 Eutekt. System < 0,6 <i] 
Si/Sn | 0,84 Eutekt. System sehr klein sehr klein 
Ge/Pb | 0,80 | futekt. System sehr klein sehr klein 
Si/P 0.76 Nichtmischbar 

/¥’b nie im fliissigen Zustand 

C/Si 0,66 Verb. ? ? 











') Die Léslichkeit von Aluminium in Silicium und Germanium ist leider 
nicht geniigend genau bekannt, als daB man hier Vergleiche anstellen kénnte. 
*) Die Versuche von T. Mortnaca (vgl. Chem. Zbl. 1989, 1, 2138) sprechen 
dafiir, daB sich Sn nicht merklich in Al lést. 
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Das Verhalten der Elemente der vierten Gruppe zy. 
einander ist jetzt bis auf die kohlenstoffhaltigen Systeme, die ny, 
unvollstandig oder gar nicht untersucht sind, vollstandig bekannt. 
Man findet her Mischkristalle, eutektische Systeme, Nicht. 
mischbarkeit im flissigen Zustande und Verbindungen. 
Ordnet man diese Systeme nach dem Radienverhaltnis der Atome. 
so ergibt sich ein eindeutiger Zusammenhang, den Tabelle 5 er. 
kennen JaBt. 

Uber die Mischbarkeit im festen Zustande kann hier leidey 
bei den meisten eutektischen Systemen nicht viel angegeben werden, 
da zuverlissige Bestimmungen fehlen. Einigermafen bekannt sind 
nur die Systeme mit den gréBten Radienverhaltnissen, namlich 
Zinn/Blei und Germanium/Zinn *). 

Da in den beiden Systemen die Radienverhiltnisse nicht sehr 
verschieden sind, sollte man erwarten, daf auch die Léslichkeits- 
verhaltnisse ahnlich sind. Dem entspricht, dai sich sowohl Sn in Ge 
wie auch Pb in Sn nur sehr wenig lésen. Dagegen widerspricht dem. 
daB sich Ge in Sn ebenfalls nur sehr wenig lést, wahrend die Léslich- 
keit von Sn in Pb recht erheblich ist; sie betraigt bei der eutektischen 
‘Temperatur ungefihr 30 Atom-°/,. Dies zeigt, daB offenbar in das 
,,metallische’’ Gitter des Bleis Fremdatome leichter aufgenommen 
werden als in das mehr ,,nichtmetallische Gitter des Zinns. Hieraus 
erkennt man, daf fiir die Mischkristallbildung der Umstand, ob es 
sich um einen mehr metallischen oder mehr nichtmetallischen Stofi 
handelt, etwas sehr Wesentliches ist?). 

3. Vergleich der Vertikalen des periodischen Systems 
(vgl. Abb. 5). Die — in Abb. 5 nicht beriicksichtigten — Elemente 
der beiden kleinen Perioden bilden durchweg Verbindungen 
miteinander; nur bei Magnesium—Beryllium scheint Nicht mischbar- 
keit im fliissigen Zustande vorzuliegen. Dieses Verhalten der 
Klemente steht im Einklang damit, daB die GréBe der Atome sich: 
hier durchweg sehr stark unterscheidet. 

Zwischen der zweiten Periode und den Elementen der 
b-Gruppen der ersten groBen Periode findet man ein sel 

1) Da die Léslichkeit im System Ge/Sn bereits sehr gering ist (maximale 
Léslichkeit von Ge in Sn kleiner als 0,6 Atom-°/,, von Sn in Ge < 1 Atom-*/,), 


so ist anzunehmen, daB bei den Systemen Si/Sn und Ge/Pb die Léslichkeiten 
zu vernachlissigen sind. Héchstens kénnte Ge in Pb etwas ldslich sein (v¢!. 


dazu Text). 
2) Uberraschend ist ganz allgemein, daB bei diesen Systemen so geringe 


Léslichkeiten auftreten (vgl. dazu 8. 322). 
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‘nteressantes Verhalten. Magnesium und Zink bilden Verbindungen, 


Aluminium und Gallium dagegen ein eutektisches System. 
Zwischen den beiden Halbmetallen Silicium und Germanium 
hesteht eine lickenlose Reihe von Mischkristallen. Vollstindige 
Mischbarkeit findet man dann auch zwischen den beiden Nicht- 
metallen Chlor und Brom. Sehr interessant ist nun, daB sich 
zwischen dem nichtmetallischen Schwefel und dem schon etwas 
metallische Eigenschaften zeigenden Selen keine vollstaéndige Misch- 
barkeit mehr findet, sondern begrenzte Mischbarkeit und sogar 
eine intermetallische Phase. Es ist sehr bedauerlich, dai man 
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Abb. 5. Zustandsdiagramm senkrecht benachbarter Elementpaare. 
Die erste kleine Periode ist nicht beriicksichtigt. Die Zahlen unter 
den Elementsymbolen geben die Radienverhaltnisse nach GOLDSCHMIDT 


liber das System Phosphor/Arsen noch nichts Bestimmtes aus- 
sagen kann. Sehr auffallig ist ferner, da®B Aluminium und Gallium 
ein eutektisches System bilden, obwohl sich das Radienverhaltnis 
von 1 kaum wesentlich unterscheiden diirfte. Die Ursache fiir die unvoll- 
stindige Mischbarkeit im festen Zustande liegt hier wohl in der Ver- 
schiedenheit des Elektronenaufbaues der dreiwertigen 
Tonen (Al*+ edelgasihnlich, Ga*+ Cuprotypus). Diese ist ja wohl auch 
die Ursache dafiir, da8 die Gittertypen und damit die Atomvolumina 
sowie die Schmelzpunkte der beiden Elemente so verschieden sind. 

Zwischen der ersten und zweiten groBen Periode herrschen in 
der linken Hialfte die eutektischen Systeme vor, wobei meist recht 
erhebliche Léslichkeiten im festen Zustande bestehen. Zwischen den 
Haibmetallen Arsen und Antimon sowie Selen und Tellur findet 
man dann wieder liickenlose Mischbarkeit, wahrend sich zwischen 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 21 
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srom und Jod eine Verbindung bildet, die allerdings sowohl mii 
srom als auch mit Jod vollstaéndig mischbar ist. Es hangt dies viel- 
leicht auch damit zusammen, daB sich beim Jod — so z. B. in dey 
Farbe die erste Andeutung eines Uberganges zum metallischen 
Zustande erkennen 1abt. 

Besonders interessant ist in dieser Reihe, dai zwischen den 
Systemen Gallium/Indium mit erheblicher Mischbarkeit im festen 
Zustande und dem System Arsen/Antimon mit liickenloser Misch- 
barkeit im festen Zustande das System Germanium/Zinn mit fast 
vollstindiger Nichtmischbarkeit im festen Zustande steht. An 
dem Radienverhiltnis kann dies sicher nicht hegen, denn dieses unter- 
scheidet sich in der ganzen Horizontalen nicht wesentlich. Die Ver- 
schiedenheit der Gitter kann ebenfalls nicht der Grund sein, denn 
Germanium besitzt Diamantgitter und das tetragonale Zinngitter stellt 
ja auch nur ein verzerrtes Diamantgitter dar; auBberdem zeigt dic 
Existenz des grauen Zinns, daB Zinn durchaus auch im Diamanttyp 
kristallisieren kann. Wesentliche Unterschiede im Elektronenaufbau — 
wie bei Aluminium/Gallium — kommen hier auch nicht in Frage. 
Ubrig bleibt — wenn man von den Unterschieden in den Schmelz- 
punkten absieht, die aber wohl auf die gleiche Ursache zuriickgehen — 
der Unterschied im metallischen Charakter; denn Zinn steht 


ja ohne Zweifel den Metallen viel naher als das Germanium. 


Zwischen der zweiten und dritten groBen Periode sind — 
infolge der Lanthanidenkontraktion — die Unterschiede in den Atom- 
radien ganz besonders klein. Dies bedingt, dai man hier in den 
Systemen Silber/Gold und Antimon/Wismut vollstandige, im 
System Indium/Thallium nahezu vollstandige Mischbarkeit 
findet. 

Auffallig ist dagegen das Verhalten der Systeme Kadmium/Queck- 
silber und Zinn/Blei. 

Kadmium und Quecksilber bilden namlich bei weitgehender Mischbar- 
keit eine intermetallische Phase. Es hangt dies sicher damit zusammen, dab 
das Quecksilber dem Kadmium und Zink nicht streng vergleichbar ist, weil sich 
beim Quecksilber der AbschluB der 6s-Schale besonders stark bemerkbar macht. 
Dies ist jedoch eine Fragestellung, die hier nicht zur Erérterung steht. 

Dagegen interessiert hier sehr, daB Zinn und Blei ein eutek- 
tisches System mit nur geringer Mischbarkeit im festen 
Zustande bilden. Auch hier ist es offenbar wieder die Anderung 
im metallischen Charakter, die diese Ausnahmestellung gegeniiber 
den Nachbarsystemen bedingt. 
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Zusammenfassend lift sich somit sagen, daB fiir das Verhalten 
der Elemente zueinander, so wie es sich in den Zustandsdia- 
srammen ausdriickt, die verschiedenen Uberginge zwischen 
metallischem und nichtmetallischem Charakter offenbar 
eine sehr wesentliche Rolle spielen. 


Die vorliegende Untersuchung wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft unterstiitzt, der wir auch an dieser 
Stelle herzlich danken. 


Zusammenfassung 

1. Es wird gezeigt, daB die Untersuchung von Systemen, die 
Halbmetalle enthalten, fiir die Aufklarung feinerer Affinitaétswirkungen 
von Bedeutung ist. 

2. Aluminium und Germanium sowie Germanium und Zinn bilden 
eutektische Systeme. Die Léslichkeiten im festen Zustande werden 
rontgenographisch bestimmt. 

3. Germanium und Silicium bilden eine liickenlose Reihe von 
Mischkristallen. Die Einstellung der Gleichgewichte im festen Zustande 
erfolgt ganz ungewohnlich langsam. Die Gitterkonstanten verhalten 
sich in den Mischkristallen sehr angenihert additiv. 

4. Kis werden besprochen: 

a) Das Verhalten des Aluminiums zu den Elementen der vierten 
Gruppe. 

b) Das Verhalten der Elemente der vierten Gruppe zueinander. 

c) Das Verhalten der im periodischen System tbereimander- 
stehenden Elemente zueinander. 

5. Die Loéslichkeit im festen Zustande wird stark herabgesetzt, 
wenn sich im metallischen Charakter zweier Elemente wesentliche 
Unterschiede zeigen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1939. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 88. °) 


Uber das System Vanadium,Schwefel 2) 


Von WILHELM Bittz und ApoLF KécHER 
Mit 4 Abbildungen im Text 


In der Literatur finden sich Vanadinmonosulfid, Vanadinses- 
quisulfid und Vanadinpentasulfid beschrieben. Die vorliegende Unter- 
suchung ergab das Bestehen des Monosulfids, des Sesquisulfids und 
des Vanadintetrasulfids, VS, Anzeichen fiir die selbstindige 
Existenz eines’ Pentasulfids, V,S,, fanden sich nicht. Man kann 
nicht leugnen, dab bei der Herstellung derartiger Pentasulfidpriparate 
eine gewisse theoretische Voreingenommenheit der Beobachter mit- 
gewirkt hat oder, wie Le CuaTeLrER einmal sagte: Dieser Stoff vor- 
erst denen zuzuziihlen ist, die nur ,dans l’imagination de leurs au- 


teurs“ vorhanden sind. 


1. Ausgangsstoffe: Vanadinsesquisulfid und Vanadium- Metall 

Vanadinsesquisulfid. Die iibliche Herstellung durch Er- 
hitzen von Vanadinsesquioxyd im Schwefelwasserstoffstrome ist ziemlich 
langwierig; bei 700° kamen wir bei einer Einwaage von etwa 2 g 
in 40 Stunden nur bis zu 96°/, igen Priparaten. Es ist darum 
ratsam, wenig Substanz in diinner Schicht, d.h. in einem entsprechend 
groB gewiihlten Schiffchen zu erhitzen und die Temperatur, wie 
KiemMm und HoscueKx’) es taten, etwas zu steigern. Das Vanadin- 
sesquioxyd war durch Reduktion eines aus Kahlbaum’schen Ammo- 
niumvanadat erhaltenen Pentoxyds mit Wasserstoff dargestellt worden. 
Die Ergebnisse der Sulfurierung waren bei 750° mit 1,5—1,8 g 
Kinwaage die folgenden: 





i 


Zeit des | Prozente _ Prozente | Summe 
Aufschwefelns | V S | *, | 


' 


Nr. 





1 2x5Stdn | 5090 | 4855 | 9945 | 
2 Prip.Nr.1: 5Stdn.| 50,78 | 48,77 99,55 | 
3 2x5Stdn. | 50,60 49,10 99,70 | 











') Beitrag 87: H. HaraLpsENn, Uber die Phosphide des Kupfers, Z. anorg. 
allg. Chem. 240 (1939), 337. 

*) D 89. : 

*) W. KLEMM u. E. Hoscuek, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 362. 
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Zur Analyse bedienten wir uns der Abriéstung im Sauerstoff- 
strome, wie sie letzthin mehrfach beschrieben wurde’). Die Ver- 
brennung verlief glatt und vollstiindig bei Brennertemperatur und 
hinterlieB ein schwefelfreies V,O,. 

Im Laufe der Arbeit ist Vanadinsesquisulfid hiiufig durch tensi- 
metrischen Abbau schwefelreicher Priiparate erhalten worden n= 1,53; 
1.51; 1,54; 1,50; 1,50 (vgl. Abschnitt IJ) oder auch aus hoch- 
erhitzten Lésungen von Vanadinsulfid in viel iiberschiissigem ge- 
schmolzenen Schwefel (vgl. Abschnitt ITT). 

Vanadium-Metall. Metallisches Vanadium stellte uns in 
dankenswerter Weise Herr Dr. W. Kroux, Luxemburg, zur Verfiigung. 
Das Material lieB sich im Stahlmérser unschwer zu einem groben 
Pulver zerkleinern. 


Zur Analyse arbeiteten wir im AnschluB an ein bei I. KAssLer be- 
schriebenes Verfahren”). Das Metall wurde in heiber, halbkonzentrierter Schwefel 
siure gelést und die griine Lésung mit Permanganat oxydiert. Zur Beseitigung 
eines Permanganatiiberschusses wird Oxalsiiure empfohlen. Wir fanden es 
niitzlich, hierzu eben die Reduktionslésung zu verwenden, die man hinterher 
zur titrimetrischen Reduktion des fiinfwertigen Vanadins zu vierwertigem 
braucht. Es ist dies eine stark ferrisalzhaltige Liésung von Ferrosalz (100 g 
Ferriammoniumalaun, 6 g Mour’sches Salz in 500 em* 20°/, iger Schwefelsiiure). 
Indiziert man potentiometrisch, so findet man einen ersten Umschlagpunkt, der 
der Reduktion des Permanganatiiberschusses entspricht und mit dem Farb 
loswerden der Lésung zusammenfillt, und einen zweiten, der die Reduktion 
des fiinfwertigen Vanadins zu vierwertigem anzeigt. 


j 


Das Vanadium-Metall war danach 99,6—99,7°/, ig. 


Il. Vanadintetrasulfid und das System VS,/VS, . 

W. Kiemm und E. Hoscuex haben Priiparate der Zusammen- 
setzung VS, bis VS,,, réntgenographisch und magnetochemisch 
untersucht; fiir das Bestehen einer Verbindung VS, , fanden sich 
keine Anhaltspunkte. Wohl aber wurde es wahrscheinlich, dab 
auBer dem VS,, noch ein Polysulfid existiert, ,dessen Zusammen- 
setzung zwischen VS,, und VS, liegen diirfte*. Mit diesen Ergeb- 
nissen und Deutungen stehen die folgenden Erfahrungen iiber den 
Existenznachweis von Vanadintetrasulfid im Kinklange. 

§ 1. Vanadintetrasulfid durch Extraktion schwefel- 
reicher Priiparate. Eine Mischung der Zusammensetzung VS,,, 
dargestellt aus VS, , und Schwefel, wurde 15 Stunden bei 400° im 


) Z. B. W. Bittz u. A. K6cner, Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 374. 
*) Untersuchungsmethoden fiir Roheisen, Stah! und Ferrolegierungen, 
Stuttgart 1932. 
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Kinschmelzrohr erhitzt und darauf 12 Stunden bei 90° getempert, 
damit nicht in Reaktion getretener Schwefel in die rhombische. 
schwefelkohlenstofflésliche Formart tiberging. DaB dies eingetretey 
war, zeigte das Réntgenbild. Extrahierte man die Probe im Soxterg. 
0 - schen Gerit mit Schwe. 
felkohlenstoff, so hinter- 
al tea | Vs tl, * | blieb als schwarzes Pul. 
ver das Tetrasulfid der 

Zusammensetzung 


ill hy 0. ae n =14,13]- 


¥ 278 °*),; 8 722%, 
Wenn W. E. Kay?) bei 

i | iiuhnlichen Versuchen be- 

| | merkt, ein Schwefeliiber- 
schuB sei mit Schwe- 


felkohlenstott iduBerst 


a | |} schwierig zu entfernen, 
' Il, LJ I All, ae ad Ss Stas SO betrifft dies Priipa- 


rate, deren Zusammen- 

setzung zwischen VS, 

| | und VS,, also innerhalb 

{ at Al vs sulitsseim sapace, eS Gebietes lag, in wel- 

chem nach unseren Er- 

_ gebnissen der Schwefe! 

a _ tatsichlich chemisch ge- 

A | ae ae _ bunden, also nicht extra- 
enabsti vid hierbar ist. 


Abb. l. Réntgenbilder von VS,-Priiparaten ; . - ] 
Vergleich mit rhombischem Schwefel g 2. Rontgenb: 
und Vanadinsesquisulfid 

















der von Vanadin- 
tetrasulfid- Pripa- 
raten. Zur Aufnahme der hier und spiiterhin verwertete Réntgen- 
bilder diente eine durch Nickel gefilterte Cu,-Strahlung und eine Ab- 
schirmung des Films mit Aluminiumfolie. In Abb. 1 sind die Bilder 
folgender Priiparate wiedergegeben: Unter Nr.2 das im § 1 genannte. 
Nr. 3 ist das Bild eines ganz entsprechend dargestellten Priparates: 
nur war dies nach der Schmelzsynthese bei 400° noch 15 Stunden 
hindurch bei 140°, also wenig oberhalb des Schwefelschmelzpunktes 


') W. E. Kay, J. chem. Soc., London 37 (1880), 738. 
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setempert worden. Dabei hatte sich eine untere an Vanadinsulfid 
reiche Schicht ausgebildet; nur dieser Teil wurde extrahiert. Prii- 
parat Nr. 4 war durch Schmelzsynthese mit einem Schwefelunter- 
schuB aus VS,, und 2,15 Atomen S hergestellt (Analyse V 30,2°),; 
S 69,4°/,; m = 3,65). Praparat Nr.5 entstammte dem tensimetri- 
schen Abbau III (vgl. § 3), der bei 440° bis zur Zusammensetzung 
n= 4,16 durchgefiihrt war. Simtliche Priiparate zwischen 
n =3,65 und 4,16 zeigten trotz der verschiedenen Herstellung 
dasselbe mehr oder minder scharfe Réntgenbild, das von 
dem des rhombischen Schwefels (Abb.1 Nr. 1) und dem des Vanadin- 
sesquisulfids (Abb. 1 Nr. 6) durchaus verschieden ist. 

§ 3. Tensionsanalyse des Systems VS,/VS,,. Die Er- 
gebnisse finden sich in Tabelle 1 und Abb. 2 unter Abbau II—IV: 
auf Abbau I wird im Abschnitt III zuriickzukommen sein. Die Kin- 
stellungen von unten vollzogen sich mit normalen Geschwindigkeiten 


und wurden gelegentlich durch Einstellung von oben kontrolliert. 


Tabelle 1 


Tensionsanalyse zum System VS,/VS, 
Abbau II, [V, Ul 





Abbau II. Einwaage etwa lg. n= 4,31. Alle Bodenkérper waren fest 
390° 

n 413 |4,12| 4,05 | 3,40|3,30/3,15! 2,93 | 2,56! 1,96 1,81 | 1,67 /1,58 
pmm 3121)| 87 | 83 | 48 | 48 | 48 48 (v.0.) 48 | 46 | 46 | 46 | 2 
645° 

n 1,58 | 1,51 

Pp mm 33 | 0 





Abbau [Y. Einwaage etwa 64g. n = 20 








412° 
n 14 (fliissig) | 4,35 | 3,48 3,20 1,93 | 1,50 
pinm 460 ?) | 405 | 131 | 131 (v.0.) | 125 4 
Abbau III. Einwaage etwa 15g. n = 6,48 
412° 642 ° 
n 5,70 5,25 | 4,22 (fest) | 3,74 | 2,01 | 1,80 | 1,35 | 1,50 
ptam 255 (v.0.) 231 — 213 135 111) 104 37 0 
440° 


n ~6,5 (fliissig)'5,63! 518 (4,16 (fest)/3,62 3,30 (2,43 1,92,1,69 1,54 








pmm 592 (v. 0.) *) |408/362 (v. 0.)! 362 (R) |347 368 (v.o0.) 349| 336 341), 0 





) Der Schwefeldampfdruck bei 390° betriigt 320 mm. 
*) Ubereinstimmend mit dem Druck reinen Schwefels. 
*) Der Schwefeldampfdruck bei 440° betriigt 711 mm, ist also viel héher. 
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Das Priparat fir Abbau II war VS, ,, (Analyse V 26,8°/,; 5 72,79) ), 
das aus VS,, und Schwefel bei 700°, d.h. verhiltnism&Big sehr 
hoher Temperatur hergestellt und langsam gekihlt worden war, 
aber nur ein geringes Plus an Schwefel gegeniiber der Tetrasulfid- 
Zusammensetzung aufwies. Die 390°-Isotherme zeigt bei n = 4,13 
mit p=312 mm noch fast genau den Druck freien Schwefels 320 mm. 
Ks folgt ein Steilabfall und eine bis n = 1,67 beobachtete Horizon- 
tale. Die Zusammensetzung des Sesquisulfids wurde bei 650° glatt 
erreicht. 

Das Priiparat fiir Abbau IV war mit einem groBen Schwefel- 
iiberschuB hergestellt, entsprechend der Formulierung VS,,, aber nur 
fig a aa "7 £9 einer Hoéchsttempera- 
aN pocau & * | tur von 412°, und 

| a ee a ee 

im ReaktionsgefiaB des 
Tensimeters ausge- 
setzt worden. Die bei 
» 412° erhaltenen Druck. 

ous “So ae Co werte entsprechen 

Abb. 2. Tensionsanalyse zum System V/S dem Befund bei Ab- 

bau IT. 

Das Priiparat fiir Abbau III war mit einem groBen Schwefel- 
iiberschub (VS,,) bei mittlerer Temperatur (500°) erhalten, langsam 
gekiihlt und 48 Stunden hindurch bei 140° einer Entmischung iiber- 
lassen worden. Der untere Teil mit » = 6,48 S wurde dem tensi- 
metrischen Abbau bei 412 und 440° unterworfen. Im vorliegenden 
Zusammenhange interessiert nur der bei n~4 und n < 4 liegende 
Teil der Abbau-Isotherme; die im schwefelreichen Gebiete beob- 
achteten Drucke zeigen Sonderheiten, auf die im Abschnitt HI zu- 
riickzukommen ist. Die Werte bei 412° ergiinzen die 412°-Iso- 
therme aus Abbau IV. Die 440°-Werte ergeben ein bis nahe VS 
horizontales Isothermenstiick. 

















1,5 


Bei VS,,, dem sog. Vanadinpentasulfid, zeigt sich hier 
ebensowenig eine Diskontinuitiéit, wie das auf der Kurve der magne- 
tischen Suszeptibilititen nach Kiemm und Hoscwex der Fall ist. 
Ks ist bemerkenswert, daB die Versuche, auf Grund derer man 
bisher einen solchen Stoff beschrieben findet, insofern eine petitio 
principii enthalten, als die Autoren die Partner VS,, und Schwefel 
in nahe dem Verhiltnisse zur Schmelzsynthese einwogen, das hinter- 
her bei der chemischen Analyse des Priiparates erwartet wurde. 
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Kay bemerkt ausdriicklich, ein ,groBer* Schwefeliiberschu8 sei nicht 
ratsam, ,Jnadvisable“; er benutzt nahezu die berechneten Einwaagen. 
Um zu erfahren, ob bei einer wesentlich unterhalb der Temperatur 
der Tensionsanalyse liegenden Temperatur Anzeichen fiir die Bildung 
von Pentasulfid auftreten, erhitzten wir VS,, mit 1 Grammatom 8S 
120 Stunden bei 300° und kiihlten sehr langsam ab. Die Réntgen- 
aufnahme ergab einwandfrei das Bild des Sesquisulfids. Gewif ist 
es méglich, dab unter anderen Bedingungen ein instabiles Penta- 
sulfid rein erhalten werden kénnte. Vorliufig ist es aber nur in 
Form von Verbindungen, z. B. dem Ammoniumthiovanadat, (NH,\, VS. 
oder dem Sulvanit, Cu,VS,, stabilisiert erhalten. 

§4. Zur Thermochemie des Vanadintetrasulfids. Aus 
den Mittelwerten der drei Isothermen: 





t° 390 412 440 
=>pmm | 48 131 350 











wurden die Teildrucke fiir die Molekiilarten 8, und S, nach Paev- 
NER berechnet und aus diesen nach van’r Horr die Wiirmebetriige 
der nachstehenden Reaktionen: 

V,5, + 8, = 32 VS, + 38 [373] kcal. (1) 
V,S, + 8, = 48 VS, + 39 kcal. (2) 
Mit Hilfe der Sublimationswirme rhombischen Schwefels (30 keal. 


findet man dann: 
1 V,S, fest-+ 8 rhomb. = 2 VS, fest +] ~ 2 kcal. 


Die Kleinheit dieses Betrages zeigt, daf der dem Sesquisulfid an- 
gelagerte Schwefel im Tetrasulfid nur locker gebunden ist. Dasselbe 
driickt sich in der fir p = 760 mm aus den MefSdaten berechneten 
Dissoziationstemperatur des Tetrasulfides aus: t°,-7g9 betrigt 460°, 
d. h. die Dissoziationstemperatur liegt nur 15° iiber dem Siedepunkte 
reinen Schwefels. 

§ 5. Charakteristisch fiir die lockere Bindung des Tetrasultid- 
Schwefels ist auch der raumchemische Befund, wie der folgende 
Vergleich zweier Priiparate darlegt: 


oa oD 


























Priiparat d,. 40 Molvolumen 
n = 3,65 (vgl. §2 dieses Abschnittes)... . 2 80 60,1 
n = 1,52 (vgl. Abschn.I, Nr.2)....... 3,98 25,1 





) Dieser Wert ergibt sich aus der thermochemischen Gleichung (2) und 
der Dissoziationswirme fiir den Ubergang S, —» S, nach PREUNER. 
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Aus dem Molvolumen des Sesquisulfids ergibt sich mit dey 
Atomvolumen des Vanadiums 8,3 das Schwefelinkrement 11, d, }. 
ihnlich dem Normalwert 12 des Inkrementes in halbmetallischey 
Verbindungen. Aber aus der Differenz der Molvolumina 60,1 und 
25,1 folgt fiir den an das Sesquisulfid angelagerten Schwefel das 
Inkrement 16, das dem Werte fiir freien Schwefel bei Raumtempe- 
ratur, 15,6, sehr nahekommt. 

$6. Reaktionsfihigkeit von Vanadintetrasulfid. Im 
KHinklange mit den Beobachtungen von Kay ergab sich, daB die von 
uns dargestellten Vanadinsulfide gegen verdiinnte Siiuren weitgehend 
bestiindig sind, gegen Oxydationsmittel (HNO,, H,SO,, H,O,) nicht, 
besonders nicht die schwefeliirmeren Priparate; von Alkalien und 
Schwefelalkalien werden die schwefelreichen Priparate (bei Kay 
»V,%,“, hier das Tetrasulfid) leicht angegriffen. VS, list sich voll- 
stiindig in angewirmter Natronlauge mit roter Farbe; die 
niederen Vanadinsulfide geben diese Reaktion nicht. 

$7. Vanadintetrasulfid als Mineral. Auf Minasragra 
in Peru hat man neben kohlehaltigen Stoffen und einem nickel- 
reichen Pyrit ein Mineral gefunden, das den Namen ,,Patronit* er- 
halten hat. Vorliufige Analysen lieBen darauf schlieBen, daB das 
Mineral Vanadium und Schwefel im Atomverhiltnis etwa 1:4 ent- 


hilt. Kine sehr genaue Analyse, die man W. F. Hinuepranp!) ver- 


dankt, erweist dies exakt: 
54,29°/, S geb. ‘Ubertrag 93,64 °/, 
4,5 %/, 8 in CS, lésl. | 1,53°/, TiO 
19,53 . 0 V 2,00 "Ie Al,04(P20;) 


0,18 °/, Mo | 0,20°/, FesO3 

2,92, Fe | 1,90°/, H,O 

1/879) Ni | 0:109/) Afkalien (2) 

3,47 °/, C | 0,38°/, O aus Vanadinsulfat 
6,88°/, SiO, | Spuren MnO; Cr (?) 


93,64), 99,75 °/, 
Zieht man von dem gebundenen Schwefel denjenigen ab, der 
dem vorhandenen Mo, Fe und Ni Aquivalent ist, so ergibt sich fir 
das Verhiltnis Vanadium : Schwefel 1:3,98; bringt man am Vanadium- 
gehalte noch die kleine Korrektur an, die sich aus dem Gehalte 
der Probe an Vanadinsulfat ergibt, so wird das Verhiltnis 1 : 4,02. 
Hiernach ist der Patronit Vanadintetrasulfid. 
HILLEBRAND extrahierte das Material nach Entfernen des freien Schwefels 


und des geringen wasserliéslichen Anteils mit heiBer Natronlauge und bestimmte 
in der roten Lésung das Verhiiltnis V:S. Bei den frischesten Mustern des 





') W. F. HILLeBRAND, J. Amer. chem. Soc. 29 (1907), 1019; Chem. Zbl. 
1907 II, 1012. 
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Minerals fand er 1:3,97 und 1: 4,04, und er erértert die Formel dieses Sulfids 
als ,,very singular“. Die Vermutung, es handele sich um H,VS, sei nach 
Analyse und Verhalten des Minerals abzulehnen. Macht man die Annahme, 
auch der im frischesten Muster gefundene freie Schwefel (4,5°),) sei sekundiir 
und gehére zur urspriinglichen Substanz, so folgt eine Formel VS,., d. h. ein 
Schwefelgehalt kleiner, als der Formel V.S, entspricht. Bei der bestehenden 
volistindigen Unkenntnis um die héheren Vanadinsulfide, seien indessen Speku- 
lationen dieser Art verfriiht. Gegenwiirtig diirfte iiber die Natur des Patronits 
wohl kein Zweifel mehr sein. Auch das Verhalten des Tetrasulfids (Léslich- 
keit in Lauge mit roter Farbe) deckt sich vollstiindig mit dem des Patronits. 
HILLEBRAND sstellte bei der langsamen Oxydation des Minerals an der Luft 
fest, daB der wasserlisliche Anteil zunimmt, aber der Anteil an CS,-léslichem 
Schwefel sehr viel stiirker. Auch dies erklirt sich insofern, als bei der Oxy- 
dation von VS, auf 1 Molekiil Vanadinsulfat 3 Atome Schwefel frei werden 
und ein thermischer Zerfall (Oxydationswiirme!) des VS, = VS, , + 2,5 S neben 
hergehen mag. 

In der mineralogischen Literatur wurde allerdings bisher, ob- 
gleich HILLEBRAND nichts davon sagt, wohl auch hier unter der 
friiher herrschenden Vorstellung von der Existenz eines Vanadinpenta- 
sulfides, der Stoff als V,S,-+ nS gefiihrt’) oder als V,S, mit adsor- 
biertem Schwefel ?). 


ill. Losungen von Vanadinsulfid in iiberschiissigem geschmolzenen Schwefel 


S1. Tensimetrische Ergebnisse. Beim tensionsanalytischen 
Abbau IIT (vgl. Abschn. Il, §3) war aufgefallen, daB die Priiparate 
mit n > 4 keineswegs den Dampfdruck freien Schwefels zeigten, wie 
das bei den Priiparaten des Abbaus II und IV der Fall war, son- 
dern niedrigere; somit war bei n~4 auf diesen Isothermen ent- 
weder iiberhaupt keine Diskontinuitaét zu erkennen (t = 440°), oder 
nur eine sehr undeutlich ausgepriigte (¢ = 412°). Offenbar hing 
diese Anomalie mit der Vorgeschichte der Priparate zusammen; 
denn diese Priparate hatten bei verhiltnismiBig hoher Temperatur 
eine Vorbehandlung mit viel Schwefel erfahren. Man erhitzte nun 
ein VS,, mit sehr viel Schwefel bis 700° und kiihlte langsam in 
16 Stunden ab. Ein Teil des Priparates wurde analysiert; er ent- 
sprach der Zusammensetzung » = 100 und wurde dem tensions- 
analytischen Abbau unterworfen (Tabelle 2). Der Dampfdruck reinen 
Schwefels betrigt 460 mm bei 412°. Kin solcher Druck wurde nur 
anfinglich erreicht. Schon bei n = 44,5 war er wesentlich tiefer 
und sank langsam weiter bis n = 17,5; die Bodenkérper bei diesen 

) D. F. Hewett, Chem. Zbl. 1912 I, 750. 

*) P. GrorH u. K. MIELEITNER, Mineralogische Tabellen 1921, 8S. 16. 
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Versuchen waren Schmelzen. Hiernach besteht unter diesen Be- 
dingungen zweifellos eine Lésung von Vanadinsulfid in dey 
Schwefelschmelze. 


Tabelle 2 
Zur ‘Tensionsanalyse des Priiparates VSjo, (Abbau I) 
Siimtliche Bodenkérper auBer dem letzten waren fliissig 





412° 
n > 45 445 | 42 39 37,5 26 
pmm ~ §8-Druck | 362°) 310 304 293 276 











$2. Entmischungsversuche. a) Priparate der Zusammen- 
setzung VS,,,, VS,, und VS,, wurden auf 500° erhitzt und langsam 
bis Raumtemperatur abgekiihlt. Kin empfindliches Thermoelement 
zeigte in allen Fiillen bei 119° den Schmelzpunkt und Erstarrungs- 
punkt reinen Schwefels an. Hier lag also eine Entmischung vor. 

b) Praparat VS,, bzw. VS,, wurde je 15 Stunden hindurch in 
Quarzréhrchen verschieden hoch erhitzt und unmittelbar nach dem 
Herausnehmen aus dem Ofen beobachtet. 


Erhitzt bis Beobachtung 


700° Scheinbar homogen 

550° { Oben eine hellere, unten eine dunklere 
450° \  Schicht?) 

400 ° | Gebiet der zihen Schwefelschmelzen 
300° | Entmischung nicht zu beobachten 


Kin Priiparat VS,, war bei 500° hergestellt und wurde dann 
48 Stunden bei 140° getempert; der obere Teil erwies sich dann 
als riickstandfrei verbrennender Schwefel; in der unteren schwarzen 
Schicht von der Durchschnittszusammensetzung n = 6,48 hatte sich 
Vanadinsulfid angereichert. 

Hiernach besteht anscheinend bei 700° eine homogene Liésung; 
im mittleren Temperaturbereich liegt offenbar eine Mischungsliicke 
vor; aber keine dieser Schichten ist reiner Schwefel, wie die niederen 
Dampfdrucke bei 412° erweisen. Bei 140° liegt indessen Schwefel 
zwelfellos als reine Phase vor. 

$3. Vanadinsesquisulfid aus hocherhitzten Schwefel- 
schmelzen. Schwefelreiche Priparate, die bis 400° erhitzt gewesen 
waren, gaben bei der Extraktion mit Schwefelkohlenstoff als Riick- 


') Der Schwefeldampfdruck bei 412° betriigt 460 mm, ist also wesent- 
lich héher. 

*) Versuche, diese Schichten durch Abschrecken der Proben zu konservieren, 
miBlangen wegen des Aufsiedeeffektes; -durch die Verdichtung des Schwefel- 
dampfes wurde die iiberhitzte Schwefelschmelze entlastet und geriet ins Kochen. 
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stand Vanadintetrasulfid, wie dies im Abschn. II §1 und 2 analytisch 








und réntgenographisch gezeigt ist. Anders verhalten sich hdéher 
erhitzte Schmelzen: 
Zusammen-__ Erhitzungszeit robb oh. ‘ r 
setzung u. Temperatur Nachbehandlung Befund 
VSo0 15 Std. 700° Langsam gekiblt; Die untere Schicht 
zwei Schichten; zeigte das Réntgen- 
nicht extrahiert bild ~ VS, ; 
VSo0 15 Std. 550° Nicht extrahiert Réntgenbild ~ VS, ; 
VSo9 15 Std. 500° | Mit CS, extrahiert Réntgenbild ~ VS, ;; 
vgl. Abb. 3, Nr. 2 











Ausfiihrlicher wurde | 








ein Priparat VS,, ge- Wet VS_50 | 
prift. Die Schmelze oo 
wurde auf 700° erhitzt; vergieich i | | 
. . | — al 4 i i 
die erstarrte Masse gab | a 
ein Réntgenbild ~ VS, , W2 Vp oe 
(Abb. 3, Nr. 3). Die Ex- S"er- | 
; rr schimoizen 
traktion erfolgte in die- = G5, er- | | || , | 
fravierr \i all tl | iui 


sem Fall mit heifer 
Natriumsulfit - Lésung. 
Der Riickstand hatte 
die Zusammensetzung 
V 47,9°/,; S 51,5); 
n= 1,71. Das Réntgen- 


Ned VSio | | 
vor der 
Extraktion| 


iz I im ie ly wt | 


7 
Linienadbsfande (7 (21 


Abb. 3. Réntgenbilder von VS, ,-Priiparaten 





bild entsprach, wie das 

auch bei den iibrigen hier genannten Priparaten der Fall war, 
weitgehend dem Sesquisulfid, wies aber starke Richtungseffekte 
und somit Intensititsverschiebungen auf. Das ist morphologisch 
verstiindlich; denn das Priparat bestand aus gliinzend schwarzen 
blattchen, wihrend das aus Oxyd erhaltene (Vergleichsbild Abb. 3, 
Nr. 1) ein schwarzes Pulver ist. Offenbar waren die obwaltenden 
Bedingungen der Ausbildung groBer Kristalle giinstig. Schon Kay 
erwihnt ein in Blitichen auftretendes Sesquisulfid, wie man es bei 
der Sulfurierung von Vanadinchlorid erhilt. 

Ein charakteristischer Unterschied besteht zwischen 
Sesquisulfidpriparaten und dem aus Schmelzen bei niederer Tem- 
peratur erhaltenen Tetrasulfid; dieses wird bei der Behandlung mit 
Sulfitlauge weitgehend zersetzt; es verteilt sich kolloide] in der Lauge 
und der Bodensatz gibt bei der Analyse auf V und S weit unter 


ubseren 
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100°/,. Vanadinsesquisulfid-haltige Praparate lieBen sich mit Sulfit- 
lauge ausziehen, ohne daB das Sesquisulfid Zersetzung erlitt. 

Aus erstarrten Vanadinsulfid-haltigen Schwefelschme]l. 
zen, die iiber etwa 500° erhitzt gewesen waren, l&aBt sich 
somit VS,, isolieren, aus solchen, die nur auf etwa 400° 
erhitzt gewesen waren, VS,. Bei der Warmeempfindlichkeit des 
VS, ist das verstindlich, AuBerhalb unserer Aufgabe lag es, die 
zweifellos nicht ganz einfachen Gleichgewichte bzw. Ungleichgewichte 
zwischen den verschiedenen geschmolzenen und festen Phasen im 
schwefelreichen Gebiet zu entwirren. Irgend greifbare Anzeichen 
fiir das Bestehen einer neuen Verbindung mit noch mehr Schwefel, 
als das ‘letrasulfid enthalt, bestehen nicht. 


IV. Schwefelarmere Vanadinsulfid-Praparate 

Die Absicht war, eine Ubersicht zu gewinnen, welche Verbin- 
dungen im Gebiete zwischen VS, und Vanadium bestehen. Wir 
fanden nur eine einzige: Das Vanadiummonosulfid. 

Die Zusammensetzung VS wird nahezu, aber nicht vollig er- 
ereicht, wenn man Vanadinsesquisulfid im Wasserstofistrom entschwefelt. 
Bereits Kay reduzierte 72 Stunden bei heller Rotglut und kam zu 
etwa VS,,; WeEpEKiIND und Horst!) kamen zu etwa VS, ,,. Hier 
gelangte man zu VS,, (Tabelle 3, Nr. 2). Alle tibrigen Priparate 
der Tabelle sind durch Synthese aus Vanadium-Metall und Schwefel 
gewonnen worden. Das Gemisch der Elemente wurde in Einsatz- 
réhrentiegel aus Sinterkorund gefiillt und diese wurden in Kinschmelz- 
réhren aus Quarz gebracht. Eine unmittelbare Beriihrung zwischen 
Quarz und Vanadium-Metall mufB vermieden werden, da das Metall 


Tabelle 3 
Niedere Vanadinsulfid-Priparate 

















Nr. | Zeit des Temperns | VS,” | Réntgenbefund (vgl. Abb. 4) 
ey 60 + 85 Stunden 12 | VS,,,-Bild tibereinstimmend 

| | | mit dem Standard-bild 

| _ (Abb. 1, Nr. 6; Abb. 3, Nr. 1) 

| 

oe Reduktion mit H, i. ee VS-Bild 

| 5 Stunden bei 1050° 

| 47 Stunden | 0,95 | VS-Bild, zur Auswertung benutzt 
4 | 53 Stunden 0,50 VS-Bild 
5 36 + 28 Stunden | 0,30 | VS-Bild 








') E. WEDEKIND u. C. Horst, Ber. dtsch. chem. Ges. 45 (1912), 262. 
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+de) 
DoD 


das Quarzglas stark angreift. Die Reaktion wurde durch langsames 
Anheizen in Gang gebracht und durch langes Tempern bei 1000° 
vollendet. Da der Schwefel jedesmal vollstiindig aufgenommen wurde, 
ergibt sich die Zusammensetzung der Priiparate aus den Kinwaagen. 


Es fanden sich 
nur zwei Typen (vgl. 
Tabelle3 und Abb. 4). 
Bein = 1,2 blieb der 
VS, ,.-Typ erhalten; 
zwischen n= 1,1 und 
0.30 fand sich ein 
zgweiter; das 0,30- 
Bild unterscheidet 
sich nur ganz un- 
wesentlich von dem 
des 1,1-Priparates. 
Vanadium-Metall- 
Linien wurden nicht 


Nr] VS72 


“7 
Nr2 VWo9s 


Wri. V | 
Mesa// | 


LUVCENOOSTOANGE 1) 217 


Zur Réntgenographie 


| 











4/) 
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Abb. 4. 
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sichtbar; doch lag niederer Vanadinsulfide 
Tabelle 4 
VS (NiAS-Typ) 

ad Intensitit | sin? , beol hkl sin? . ber.! orem 
2 | 2 selags ” 2 ‘mek beob.-ber. 
7 oo 0,0705 100 0,0706 ~ 0,0001 
17,25 st 0,0879 101 0,0883 — 0,0004 
22.1 stst 0,1416 102 0,1414 + 0,0002 
27, Loa hg 0,2118 110 0,2118 + 0,0000 
- 11] Q,2295 + 0,0004 

9 9° 
aes | . 0,2299 1103 0,2299 + 0,0000 
004 0,2832 - 0,0000 

‘ %) = 9 
—— | * O,a082 200 0,2824 + 0,0008 
33,25 | s 0,3006 201 0,3006 + 0,0000 
94 | at 0,3522 202 0,3532 + 0,0010 
41,65 s 0,4399 203 0,4407 ~ 0,0008 
44.65 | st 0,4939 210 0,4942 — 0,0003 
45,7 a 0,5122 211 0.5119 + 0,0003 
48,75 m 0,5652 212 0.5650 + 0,0002 
52,9 8 0,6362 300 0,6354 + 0,0008 
53,9 s 0,6529 301 0,6531 — 0,0002 
57,15 m 0,7058 304. | = 0,7062 — 0,0004 
670 | 8 0,8473 220 | 0,8472 + 0,0001 
a aaa 0,9165 310 | 0,8178 — 0,0013 
jl | m 0,9339 311 | 0,9355 — 0,0016 
j 


') Ber. nach sin? dl = 0,0706 (h? + hk + h*) + 0,0177 I’. 


2 
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das offenbar an den Aufnahmezeiten, die fiir die Abbildung de; 
Vanadiumlinien zu kurz waren. Andeutungen fiir das Bestehey 
eines Subsultides legen nicht vor. 

Das Vanadiummonosulfid- Bild laBt sich unter der Annahme 
deuten, dab eine hexagonale Nickelarsenid-Struktur vorliegt. Die 
Zahlenangaben finden sich in Tabelle 4. 

Ks folgt a = 3,3,; c=5,78, A; c/a=1,73; z=2. Die Réntgen- 
dichte ist hiernach 4,89, stark abweichend von der pyknometriscl, 
gefundenen Dichte 4,28. Der Grund dafiir kénnte der sein, dab VS 
ein Liickengitter bildet. Es wiirden danach 12°/, der Gitterplitze 
fir V und S unbesetzt sein. 

Im Konzentrationsgebiete VS/V steht unser Befund nicht im 
Widerspruche zu der Erfahrung von R. Voge, und A. WistTEFELD?, 
wonach Vanadium mit Vanadinmonosulfid ein einfaches eutektisches 
System bildet, und kein Subsulfid auftritt. 

Das System Chrom/Schwefel ist réntgenographisch und magneto- 
chemisch von H. Haraupsen*) aufgeklirt. Eine Verbindung mit 
mehr Schwefel, als im Cr,S, fand sich nicht*); hierin liegt also ein 
wesentlicher Unterschied gegeniiber dem Vanadin. Sonst ist die 
Ahnlichkeit aber in den Hauptziigen groB. Zwischen Cr und Crs 
liegt ein Zweiphasen-System vor. AuBer der CrS-Phase (bei Haraxp- 
SEN a@-Phase genannt) besteht nur noch eine zweite, die Cr,S,-Phase 
(bei HaraupsENn f-Phase). Mit wachsendem Schwefelgehalte erstreckt 
sich von CrS an die «@-Phase bis zur Zusammensetzung Cr, ,., 
wobei die Struktur von einem Nickelarsenid-Uberstrukturtyp in den 
reinen Nickelarsenidtyp iibergeht. Mit sinkendem Schwefelgehalt 
schlieBt sich an die Cr,S,-Grenze (Nickelarsenid-Struktur) ein mono- 
kliner Homogenititsbereich an. In sehr auffilliger Weise wird die 
CrS, ,,-Grenze durch das Auftreten von Ferromagnetismus gekenn- 
zeichnet. Die Differenzen zwischen Réntgendichten und Pyknometer- 
dichten lassen in der Nahe von CrS auf Liickengitter schlieBen. 
Unsere niederen Vanadinsulfid-Priparate wurden magnetochemisch 
nicht gepriift, auch wurden die Grenzen etwaiger Homogenitits- 
bereiche nicht besonders abgesucht; es kénnte sein, dab, wenn dies 
geschieht, sich die Ahnlichkeit zwischen Chrom und Vanadium hier 
als noch gréber erweist. Einen Hinweis auf eine Grenze zwischen 







') R. Vocet u. A. WUsTEFELD, Arch. Eisenhiittenwes. 12 (1938/39), 261. 
*) H. HARALDSEN, Z. anorg. aHg. Cliem. 284 (1937), 372. 
*) Ebensowenig haben wir eine solche auffinden kénnen. 























Unterschied der Réntgenbilder. 

Kine Ubersicht iiber die Formeln der Sulfide von V, Nb, Ta und 
Cr gibt die folgende Zusammenstellung, in der die Zahlen unter 
den Formeln mit n die ungefihren Homogenitiitsbereiche bedeuten: 
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n= 1,1 und n = 1,2 gibt der bis etwa 1,1 fiithrende Abbau und der 
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Uberall zeigen sich die 


Sesquisulfid- und Monosulfid-Phasen; 
beim Tantal treten dazu die héheren Sulfide TaS, und TaS, mit 
scharfen Grenzen der Homogenitiitsbereiche nach unten; beim Vanadin 
findet sich das héchst charakteristische, aber leicht zersetzliche 
Tetrasulfid. Statt des Tetrasulfids tritt beim Niob nur ein Lisungs- 
bereich bis etwa ,NbS,“ auf. 


Wir danken Herrn Dr. Karu Metsex fiir die Férderung des 
réntgenographischen Teiles der vorliegenden Abhandlung. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 


Gottingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1939. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 
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Uber die Systeme Alkalioxyd—Ca0-Al,0.-Si0,-CO.. VIII. 


Die Reaktionsdrucke 
von Quarz und Disilikat mit Alkali-Doppelkarbonaten 


Von Cart Krocer und K. W. Iuuner?) 
Mit 4 Abbildungen im Text 


In friiheren Arbeiten”) konnte gezeigt werden, daB in den 
terniren Systemen Alkalioxyd—SiO,—CO, bei der Einwirkung von 
Quarz auf Karbonat Reaktionsdrucke erhalten werden, die der 
instabilen Bildung von Metasilikat zugehéren. Diese Reaktions- 
drucke waren unabhingig vom Mischungsverhiltnis der Ausgangs- 
komponenten und beim Lithiumkarbonat mit wachsendem Umsatz 
in gewissen Grenzen reproduzierbar. Beim Kalium- und Natrium- 
karbonat trat jedoch eine Hemmung des Umsatzes durch Disilikat- 
bildung in der Reaktionsschicht ein. Stabile Gleichgewichte zwischen 
(Juarz und Metasilikaten bzw. Disilikaten treten also in den terniiren 
Systemen nicht auf. Nun liegen nach den Untersuchungen von 
Kracek*) in dem terniiren System Na,O—K,O-Si0, keine terniiren 
Verbindungen vor, auBerdem ist das Stabilitiitsfeld des Kaliumtetra- 
silikates sehr klein, so dab die Ausbildung eines stabilen Gleich- 
gewichtes zwischen Quarz und Disilikaten: 

K,Na,(CO,), + 4810, = K,Si,O,; + Na,Si,O, + 2CO, 
im quaterniren System méglich erscheint. Die Einstellung eines 
solchen Gleichgewichtes miiBte auch noch durch die niedere, ternire, 
eutektische Temperatur von 540 + 30° zwischen Na,Si,O,, K,Si,0, 
und SiO, begiinstigt werden. Ferner weisen die Doppelkarbonate 
einen erheblich niederen Schmelzpunkt als ihre Komponenten aut. 
Natrium- (Schmelzp. 850°) und Kaliumkarbonat (Schmelzp. 900°) 
bilden nach Niaeui*) miteinander eine vollstindige Mischkristallreihe 
mit einem minimalen Schmelzpunkt von 712° bei 46 Mol-°/, K,CO,, 

') D 85. 

* ©. KrOcer u. E. Finaas, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933), 12; 228 
(1935), 257; 224 (1935), 289; 225 (1935), 1. 

*) F. C. Kracek, Z. physik. Chem. 36 (1932), 2529. 

*) P. NigGul, Z. anorg. allg. Chem. 106 (1919), 135. 
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der also etwa der Zusammensetzung des Doppelsalzes entspricht. 
Lithium—Natriumkarbonat (wie auch LiKCO,) schmelzen kongruent 
schon bei 515°'). Die gegenseitige Mischbarkeit der beiden Karbonate 
im festen Zustand bei 510° iiberschreitet nicht 10—20 Mol-°).. 
Da das Reaktionsvermégen fester Stoffe von der Beweglichkeit der 
Ionen im Kristallgitter, die wiederum in Beziehung zur NSchmelz- 
temperatur steht, abhingt, so war zu erwarten, daB diese Schmelz- 
punktserniedrigungen das Reaktionsvermégen des Quarzes begiinstigen 
und beschleunigen werden. Auch bei der Umsetzung des Natrium- 
disilikats miiBte ein solcher EinfluB vorliegen, da die Schmelztempe- 
ratur des biniiren Eutektikums Na,Si,O,—Na,SiO, von 840° bei 
Gegenwart von K,Si,O, auf 665° erniedrigt wird. Inwieweit diese 
oder die schon aus den terniiren Systemen K,O bzw. Na,OQ—SiO,—CO, 
bekannten Verhiltnisse vorliegen, erweisen die folgenden Versuche. 


1. Die Einwirkung von Quarz auf Natriumkaliumkarbonat 
Als Ausgangsmaterial der Versuche wurde ein Gemisch yon 
4 Molen Hohenbockaer Quarzsand mit einem Mol Doppelkarbonat 


Tabelle 1 














i° /mm Kinstelld. Konst. CO,-Abbau 
" Stdn. Stdn. ir Grin 
in cm in 0 insges. 
Versuch I (Cu-Rohr) 
360 | 13 47 23 
419 100 144 24 
480 | 635 264 22.9 25,7 
430 | 78 120 24 
482 199 312 24 
515 | S19 72 24 
DDD 635 528 24 
D1] 621 O6 _ 22,7 5] 
D14 77 216 48 
970 342 144 24 9,3 62 
585 358 456 45 
633 524 216 48 
677 636 120 46 
631 22 48 —_ 19,4 83 
610 24 48 24 
690 49 G6 48 
790 60 4 
918 68 — 1,3 87,9 
Versuch II (Ni-Rohr) 
412 16 144 72 
470 663 648 72 
542 896 192 96 23,8 27 
542 | 125 24 — 





') P. NIGGLI, Z. anorg. allg. Chem. 98 (1916), 281. 
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angewandt, das durch Zusammenschmelzen eines innigen molarey 
Gemenges von Natrium- und Kaliumkarbonat bei 715° im CO.. 
Strom erhalten wurde. Die Gesamteinwaage betrug 0,9688 g. Jedesmal. 
wenn dem System Kohlensiure entzogen wurde, wurde auch die 
Substanz neu verrieben. Zur Absorption der beim Verreiben vor 
der Substanz aufgenommenen Feuchtigkeit wurde in die Versuch. 
apparatur ein Réhrchen 
mit Phosphorpentoxyd 
eingebracht. 

Die erhaltenen Reak- 
tionsdrucke’ gibt Ta- 
belle 1, sie sind durch 
Dreiecke in der Abb. | 
eingezeichnet. In einem 
Umsetzungsbereich des 
Doppelkarbonates von 
25— ~55°/, entsprechen 
diese Drucke der Kurve a, 
die auch bei Umsatz von 
k,CO, (wie Na,CO,) mit 
Quarz erhalten wird. Die 
zugehorigen LEinstellzei- 
ten sind ebenfalls von 
derselben GréBenordnung 
wie bei diesen letzteren 

dye Ssiaa-~SCSsé Rea tion. EXine wesent- 

0 NyNaz(COj)t Sil; © Kp Wap (COy)y Map Sins, 7°? liche Beschleunigung fin- 

"lly oh MarChkMeSes13 — detalso nicht statt. Eben- 

, falls liegt eine Reversi- 

bilitét nicht vor. Bei wei- 

terem Umsatz tritt trotz erneuten Verreibens ein Absinken der Drucke 

ein auf Werte, wie sie beim Umsatz des Na,Si,O, mit Na,CO,, vgl. das 

Gebiet b, Abb. 1, beobachtet wurden, Schon von 500° an tritt ein 

Zusammenbacken des Reaktionsgemisches ein. Das eingegebene Phos- 

phorpentoxydréhrchen weist mitunter eine betriichtliche Wasseraul- 

nahme auf, bedingt durch die Abgabe der beim Verreiben an Lutt 
von dem Substanzgemisch adsorbierten Feuchtigkeit. 


Abweichend von dem Verhalten in den terniiren Systemen ist 


das Auftreten der anfinglichen, bis zu einem 25°/, igen Umsatz 
des Doppelkarbonates, sich ergebenden Reaktionsdrucke. V¢gl. 




















Abb. 1 
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Kurve a, Abb. 1. Das Auftreten dieser Drucke ist in folgendem 
hegriindet. 

Bei der Einwirkung von Quarz auf Alkalikarbonat bildet sich 
durch Diffusion der Komponenten ineinander unter Freiwerden von 
CO, eine feste Lisung von Alkalioxyd und SiO,, aus der sich das 
Reaktionsprodukt — Metasilikat — abscheidet. Diese Ausscheidung 
erfolgt jedoch in so feinkristalliner bzw. gestérter Form, dab das 
Metasilikat im Réntgenogramm des Reaktionsproduktes nicht ein- 
deutig nachweisbar ist. Die in dem Diagramm eines bei 600° zu 
30°/,  umgesetzten nm i lod Ae oF 
Na,CO, — Si0, - Ge- 
misches auftretenden / walla hit LL | ¢ 
Linien lassen sich 


_—_— 


vy) 
——v 























bis auf eine schwi- “  ~ Wnts } 
chereNa,SiO,-Inter- |, we {| y 

ferenz alle den Aus- | | na Kens Me 
gangskomponenten = 4-————*——-t 1. AT) | PA ec 
zuordnen. Allerdings | alll ae ema A, a | ("* | 

ist dabei zu beach- ~ - “1 [hipSpleeMaph, (0 
ten, daB die charak- il. it sh atiradich watt 2 


c 


teristischen ersteren | 
Na,SiO,-Linien mit = *———— J Lith 
denen der Ausgamge= pis tees sll ile (I . 

stofie weitgehend Abb. 2 

iibereinstimmen. Auf 

eine Wiedergabe der Diagramme kann daher verzichtet werden. Die 
CO,-Entbindungsreaktion verliuft also, ohne daf gleichzeitig kristal- 
lines Na,SiO, bei diesen Temperaturen entsteht. Ebenfalls treten in dem 
Reaktionsprodukt von K,Na,(CO,), + 4SiO, nach 27°/,igem Umsatz bei 
540° nur die Linien der Ausgangskomponenten auf. Vgl. Dia- 
gramm 2, Abb.2. Die Kurve a, entspricht also einer Reaktion nach 
(Alk,CO,] + [Si0,] = Alk,Si0,(Lsg.) + (CO,), wo die Umsetzung in- 
folge der durch den tieferen Schmelzpunkt des Alkalidoppel- 
karbonates bedingten gréferen Diffusionsfihigkeit, an fast allen 
Stellen der Grenzschicht eingetreten ist. Bei der Reaktion der 
reinen Karbonate dagegen ist der Umsatz, infolge der geringeren 
Diffusionsméglichkeit értlich begrenzter und damit auch die SiO,- 
Konzentration oértlich gréBer, so daB die entstehende Alkalioxyd- 
Si0,-Lsg. schon an allerdings noch subkristallinen Alk,SiO, gesiittigt 
ist. Es ergeben sich daher die niederen Drucke der Kurve a, die 
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unabhingig vom Mischungsverhiltnis der Ausgangskomponenten 
sind. Die aus den Werten der Kurve a errechneten Wirmeténungen! 
entsprechen also auch nicht der kristallinen Metasilikatbildung nach 
(| Alk,CO,] + [SiO,] = [Alk,SiO,]-+ (CO,), sondern der Bildung energie- 
reicherer Produkte, die besser als ,amorphe“ Metasilikate an- 
zusprechen sind, mit einem mehr oder weniger groBen Uberschuf 
an Alkalioxyd oder SiQ,. 


2. Die Reaktion des Doppelkarbonates mit Natrium-Disilikat 

Die Tabelle 2 gibt die mit einem iquimolekularen Gemisch von 
K,Na,(CO,), und Na,Si,O, erhaltenen Reaktionsdrucke. Die Aus- 
gangsmengen betrugen beim Versuch 1: 0,7284g Na,Si,O,, 0,9769 g 
Na, K,(CO,),; beim Versuch 2: 0,3642 g und 0,4884g. Die Darstellung 
des kristallinen Disilikates geschah nach unseren friiheren Angaben”, 
Die Einstellung der Drucke erfolgte wieder iiberaus langsam, eine 
merkliche Beschleunigung gegeniiber der Einstellung im _ terniren 
System”) liegt nicht vor. Kine langsame Reversibilitaét liegt vor. Zu 
den angekreuzten Zeiten ist die Substanz nach dem CO,-Entzug 
neu verrieben worden. Die Enddrucke der Tabelle 2 sind in der 
Abb. 1 durch volle Kreise eingezeichnet. Bis zu einem etwa 50°), 
Umsatz des Doppelkarbonates fallen diese Drucke in das Gebiet b: 
das die Gleichgewichtsdrucke der Na-Disilikatumsetzung im terniren 
System Na,O—Si0,—CO, wiedergibt?). Die Umsetzung erfolgt also 
nach Na, K,(CO,), + Na,Si,O, = 2Na,Si0, + K,CO, + CO,, wobei sich 
im gewissen Umfang feste Loésungen bilden. Im Anschluf daran 
werden die Drucke der Kinwirkung von K,CO, auf Na,SiO, erhalten, 
die ein bivariantes Gleichgewicht darstellt. Ungesittigte Schmelzen 
beginnen intermediir bei 650—690° aufzutreten. Zum SchluB der 
Versuche war die Substanz stark zusammengesintert. 

Im Gegensatz zum Umsatz des Quarzes mit Doppelkarbonat 
konnte hier in dem zu 35°/, umgesetzten Ausgangsgemisch, das 
allerdings im Verlauf des Versuches 1 bis 700° erhitzt war, das 
Reaktionsprodukt, Metasilikat, réntgenographisch nachgewiesen werden. 
In der Abb. 2 sind die Debyeogramme der Ausgangsmaterialien 
Quarz (1), K,Na,(CO,), (3), Disilikat (8), der Reaktionsgemische (2), (4) 
und des Reaktionsproduktes Na,SiO, (5) untereinandergezeichnet. 
Die Diagramme sind wieder mit Cu-K,-Strahlung, 2 = 1,54A unter 
Drehung der Proben aufgenommen. Kameradurchmesser 57,2 mm. 


') Vgl. C. Krécer u. E. Finaas, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933), 26, 40, 53. 
*) ©. Krécer u. E. Fryeas, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 2. 
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Tabelle 2 








| ' 
. | Einstelld. Konst. CO,-Abbau 
; 6 Stee Stdn. Stdn. RG ig 5 8 
| | in cm in "/> Insges. 
Versuch 1 (Cu-Rohr) 
450 22 24 — 
640 877 144 24 | 
590 708 120 _ | 29 | 195 
590 205 | 216 4 CO | 
640 516 | 528 48 | | 
665 618 216 72 | | 
701 748 144 48 i | 35+ 
592 ee 144 24 | | 
627 290 72 45 | 
653 362 | 96 | 48 | | 
685 539 | 96 | 72 
725 | 596 UF? 48 | | 
752 610 72 48 | 
667 579i 96 48 | 20 | 465+ 
653 258 240 | 72 | | 
690 987 | 120 96 CO 81 | 53 
685 >. ei 48 40 | 
726 176 CO 9 | 90 
787 226 48 40 
725 186 32 . | ow |} ms 
725 109 40 24 | 
762 142 48 40 
823 182 | 48 40 
871 222i 1200 || 48 7,5 | 66,5+ 
872. 141 192 24 | | 
905 172 | 48 40 10,5 77 
990 | 305 | 144 24 5,6 | 83,5 
965 96 72 3.7 88 
Versuch 2 
405 | 10 24 _ 
476 18 9 | 24 
57 | 80. 168 24 
654 587 360 48 
676 =| = 656 96 48 
643 590 72 24 20,7 23+ 
608 182 312 | 24 
655 253 48 24 
728 246 24 | _ 8.7 32 
601 | 90 72 48 
650 124 120 | 48 
wa | 124 48 24 3,7 37 
797 60 96 72 
900 124 24 | 20 4,4 41,5 
| ae 25 7) _ | 














Die Skala gibt die Abstiinde vom DurchstoBpunkt in mm. Die 
Linien im Diagramm des Reaktionsproduktes des Disilikates (4), die 
eindeutig dem Metasilikat zuzuordnen sind, sind durch Hikchen 
gekennzeichnet. 





844 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 241. 1939 


Die Disilikatumsetzung mit dem Doppelkarbonat folgt also 
in iquimolaren Gemischen den aus dem terniren System bekannten 
Gleichgewichten. Die Lage der Kaliumdi- Metasilikat- Gleich- 
gewichtskurve im terniiren System lie8 nun erwarten, daB im qua- 
terniiren System bei Na, Si,O,-Uberschu8 die Ausbildung des folgen- 
den monovarianten Gleichgewichts méglich sei: 

(1) Na, K,(CO,), + 3Na,Si,0, ~—> 4Na,Si0, + K,Si,O, + 2CO,. 

Inwieweit das der Fall ist, zeigen die Versuche der Tabelle 3, 
die die Reaktionsdrucke eines Gemisches von 0,3663 g Na,K,(CO,), 
und 0,8195 g Na,Si,O, gibt. Das mit in den Gasraum der Appa- 
ratur eingegebene, gewogene Phosphorpentoxyd wurde jedesmal beim 
Verreiben der Substanz zu den angekreuzten Zeiten erneuert. Die 
letzte Spalte gibt die wihrend der Druckeinstellung von dem Sub- 
stanzgemisch abgegebene Wassermenge, die beim Verreiben an Luft 
adsorbiert war. Die Gegenwart dieser geringen Wassermengen ist 
nicht unerwiinscht, da sie die Reaktionsgeschwindigkeit beschleu- 
nigen kénnen. 


Tabelle 3 
(Cu-Rohr) 





Linstell- Davon CO,-Abbau H,0 
ene SE Menge 


mg 


t° p mm ; . : ’ 
zeiten Konstanz inem® in °/, insg. 





455 | ie 24 15 

503 | 33 48 24 

552 | 112 264 48 

588 | 186 192 72 

628 | 327 240 34 

665 798 164 72 29,1 43,37 
(637 | 125 96 48) | 

685 | 732 288 120 | 

662 | 710 104 96 | 25,1 | 80,67 














Nachdem nach Temperaturerniedrigung auf 662° innerhalb 
104 Stunden kein CO, aufgenommen worden war, wurde zur Priifung 
auf Reversibilitiit, nach dem Verreiben der sehr fest zusammen- 
gebackenen Substanz, bei 634° ein Druck von 631 mm CQ, vor- 
gelegt. Innerhalb 48 Stunden ging der Druck auf 579 mm zuriick, 
um dann konstant zu bleiben. 

Die Drucke der Tabelle 3 sind durch offene Kreise in der 
Abb, 1 eingezeichnet. Auch iiber 50°/, Umsatz des Doppelsalzes 
werden jetzt die Drucke des Gebietes b erhalten. Dies, wie die 
schlechte Reversibilitit der Druckeinstellung weist darauf hin, dab 
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hier ein reversibles monovariantes Gleichgewicht nach (I) nicht 
vorliegt, sondern daB die Umsetzung iiber folgende Stufen verliuft: 


Na, K,(CO,), + Na,Si,O, —» 2Na,CO, + K,Si,O, 
2Na,CO, + 2Na,Si,0, ~~ 4Na,SiO, + 2CO, 
Na, K,(CO,), + 3Na,Si,O, = 4Na,Si0, + K,Si,O, + 2CO, 


Die Bildung des K-Disilikates konnte auch im Endprodukt des 
Versuches (Tabelle 3), der bis etwa 100°/, Umsatz fortgefiihrt worden 
war, réntgenographisch nachgewiesen werden. Das Diagramm (6 
Abb. 2 gibt das Debyeogramm des Reaktionsproduktes; (7) das von 
K,Si,0;. In dem Diagramm (6) sind die Linien der Ausgangs- 
komponenten verschwunden. Dafiir treten, auch in guter Uber- 
einstimmung der Intensitiitsverhiltnisse, die Linien des Na-Meta- 
silikates auf. Auch die charakteristischen Linien des K,Si,Q,, die 
nicht mit solchen von Na,SiO, zusammenfallen, sind als schwache 
Interferenzen nachweisbar. Die entsprechenden Linien sind in den 


7 


Diagrammen (6) und (7) mit Hikchen versehen. 


3. Die Einwirkung von Quarz auf Lithiumnatriumkarbonat 


Ersetzt man die reinen Karbonate durch das Kaliumnatrium- 
doppelkarbonat, so ergibt sich eine anfiingliche Steigerung des Reak- 
tionsvermégens des Quarzes. Es war nun noch zu untersuchen, ob 
durch Anwendung des noch niedriger schmelzenden Li-Na-Doppel- 
karbonates dieselbe oder eine noch weitergehende Reaktionssteigerung 
zu erreichen ist. 

Das zu den folgenden Untersuchungen verwandte Doppelsalz 
wurde durch Einschmelzen eines molaren Gemisches von reinem 
Lithium- und Natriumkarbonat bei 520° im Platintiegel unter einer 
Kohlensiureatmosphire erhalten. Ein Gewichtsverlust trat nicht 
auf. Die an einer Mischung dieses Doppelsalzes mit 4 Mol Quarz 
sich ergebenden Reaktionsdrucke sind in Tabelle 4 zusammengestellt, 
die auch den Gang des Versuches zeigt. Zu den angekreuzten 
Zeiten wurde die Substanz nach Kohlensiiureentzug neu verrieben. 
Bei 674° konnte zum ersten Male das Auftreten von Schmelze beob- 
achtet werden. Um etwaige geringe, durch das Gemisch beim Ver- 
reiben absorbierte Wassermengen festzustellen, wurde wieder eine 
Phosphorpentoxydeinlage in die Druckapparatur eingefiihrt. Die 
Kinstellung der Drucke bendétigt wieder die iiblichen Zeiten. Der 
Druck von 665 mm bei 477° wurde erhalten, nachdem nach dem 
Verreiben der Substanz ein Druck von 600 mm CO, bei dieser 
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Temperatur vorgelegt war. Die Endeinstellungen der in der Tabelle 4 
gegebenen Drucke sind in der Abb. 3 als Dreiecke eingezeichnet. 


Tabelle 4 
(Ni- Rohr) 





Einstelld. Konstanz CQ,-Abbau 


t° p mm : " ' 
Stunden Stunden in em® _ in °/, insges, 








354 39 96 ~- | 1,4 
384 7 458 24 
442 145 240 24 
495 727 432 — 
477 665 216 24 
430 618 192 — 
435 26 96 24 
487 134 312 24 
556 255 240 72 
587 203 48 —_ 
6§00 154 336 24 
674 S50 336 48 
673 32 48 48 
$23 41 24 24 | 

925 | 67 | 120 : —- | 81,5 


30+ 











Anfangs, bis zu einem etwa 33°/, igen Umsatz ergibt das Doppel- 
karbonat etwas héhere Drucke als die Umsetzung von Quarz mit 
Lithiumkarbonat (vgl. die Kurven 1 und 2 (Abb. 3). Diese Drucke 
sind ferner von derselben GréBenordnung, wie sie bei der Kin- 
wirkung von Quarz auf Natriumkaliumkarbonat erhalten wurden. 
Der erheblich niedere Schmelzpunkt des Lithiumnatriumkarbonats 
hat also kein gesteigertes Reaktionsvermégen des Quarzes zur Folge. 
Daraus geht hervor, daB die hier erhaltenen Reaktionsdrucke den 
Systemen eigentiimlich sind und nicht durch eine mangelnde Gitter- 
beweglichkeit bedingt sind. Die Druckeinstellung ist reversibel, denn 
bei Temperaturerniedrigung tritt eine kontinuierliche, wenn auch 
langsame Kohlensiureaufnahme ein. Erst bei héheren Umsitzen 
werden niedere Drucke erhalten, die der Einwirkung von Quarz auf 
Natriumkarbonat zugehéren, wobei sich (oberhalb 43°/,) die Drucke 
des Na,Si,O,/Na,SiO,-Gleichgewichtes im Gebiet b, Abb. 3, einstellen. 

Bei der Einwirkung der Kieselsiiure auf das Lithiumnatrium- 
karbonat werden also bis iitber 30°/, Umsatz die Drucke der Kurve 1, 
Abb. 3 beobachtet. Aus der engen Nachbarschaft der Kurven 1 u. 2 
folgt, daB diese Drucke durch die primiire Reaktion: 


Li, Na(CO,) + SiO, = Li,SiO, + Na,CO, + CO, 
hervorgerufen sind. Die beobachtete langsame Reversibilitat, die bei 
der Metasilikatbildung aus Quarz im terniren System nicht vorliegt, 
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deutet jedoch darauf hin, daB diese Drucke einer dem quaterniren 
System zugehérigen Gleichgewichtsreaktion entsprechen. Sieht man 
yon der unwahrscheinlichen Bildung einer terniiren Lithium—Natrium 
Kieselsiureverbindung ab (das System Li,O—Na,O-SiO, ist noch 
nicht untersucht), so kommt nur folgendes monovariante Gleich- 
gewicht in Betracht: 

Li,Na,(CO,), + 3Li,81,0, g— 411,810, + Na,Si,O, + 2C0,,. 














Im Gebiet der Kurven 1 . 
bis 3 ist ja das Natrium- /7y,' s a 
disilikat noch stabil, wih- 0} es 
rend das bivariante Gleich- | ! x 
gewicht der Umsetzung des “””’ Se 
Lithiumdisilikates mit Li- 4). ae 
thiumkarbonat durch das | ead 
punktierte Gebiet a der ! pee 
Abb. 3 gegeben ist. - 

Es wurde nun wieder ver- 
sucht, die aus den Druckmes- 
sungen gegebenen Schliisse q- 








durch réntgenographische 
Priifung des erhaltenen Re- 
aktionsproduktes zu bestii- i 
tigen. In der Abb. 4 ist 
unter (3) das Diagramm 
einer kleinen Probe (0,074 g) r 
des Reaktionsgemisches vom 
Versuch ‘Tabelle 4 nach S00" 
43°/, igem Umsatz des Dop- : on ae 


i797 


sw 


pelkarbonates eingezeichnet. aes 

Die Linien des Quarzes lie- 

gen unverandert in der richtigen Intensititsverteilung vor, wie ein Ver- 
gleich mit dem Diagramm des Quarzes (6) zeigt. Die markanten Linien 
des Na, Li,(CO,),, Diagramm (1), sind verschwunden. (Das Debyeogramm 
dieser Verbindung ist von dem seiner Kinzelkomponenten Li,CO, und 
Na,CO, deutlich verschieden.) Dagegen sind die ersten starken und noch 
einige weitere charakteristische Interferenzen des Li-Metasilikates, 
vgl. die mit Hikchen gekennzeichneten Linien im Diagramm (2) 
und (3), deutlich als schwache Interferenzen bzw. Interferenzverstiir- 
kungen entsprechender Linien des Quarzes nachweisbar. Die charakte- 
ristischen Linien des Na,SiO, treten nicht auf; wohl aber lassen 
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sich einige schwache Interferenzen im Diagramm des Reaktions. 
gemisches (3), mit Kreisen gezeichnet, in Verbindung mit charakte- 


ond | » had ristischen Linien des 
| | | ipMa, (pd Na, Si, O, - Diagramm 
ft a4 — =e a tlt] I | ail Ly (5) bringen. 
Me Sid, Die réntgenogra- 
ato Added itd —— 




















| | ym, (405g  phischen § Befunde 




















i - v 43 Ub S 2+ 
= il sal | su al a ‘all | TB Li i aut: stehen also In U ber- 
| | | | No, Sil, elnstimmung mit den 
~> Lal vi ‘Te Jas «ee i4 il, ald 2 auf Grund der Druck- 
i 
| | | (2S messungen erhalte- 
4, bss Ds ta dae tos Lil asi wills Jal 
Sa, nen und gefolgerten 
Cahastall oi weil ma ttlids chun L, | | uth | | (dvare) Ergebnissen. Der 
Abb. 4 Vergleich der Dia- 


gramme der Abb. 4 
zeigt ferner, daB erst die Verbindung der réntgenographischen mit 
den Druckmessungen eine Auswertung der ersteren erméglicht. 


Zusammenfassung 

1. Die Umsetzung des Quarzes fiihrt in den quaterniren 
Alki O-Alk!'O-Si0,-CO,-Systemen zu denselben Reaktionsdrucken wie 
in den terniren Alk,O-SiO,-CO,-Systemen. Infolge der besseren Diffu- 
sionsmoéglichkeit werden auch die Anfangsdrucke der instabilen Meta- 
silikatbildung nach [Alk, -CO,] + [Si0,] = Alk,SiO, (feste Liésung) 
+ (CO,) beobachtet. Ein stabiles Gleichgewicht zwischen Quarz und 
Disilikat liegt auch im quaterniren System nicht vor. 

2. Die Umsetzung der Disilikate fihrt ebenfalls in den qua- 
terniiren Systemen zu denselben Gleichgewichtsdrucken wie in den 
terniren Systemen. Die der Reaktion 


Na, K,(CO,), + 3Na,Si,0, = 4Na,Si0, + K,Si,0, + 2CO, 
niin aitin ergeben sich aus der Uberlagerung des terniiren 
Disilikat—Metasilikat-Gleichgewichtes mit der Reaktion 

Na, k,(CO,), + Na,Si,O, —-» 3 Na,CO, + K,Si,O,. 
Die im quaterniiren System vorliegenden niedrigeren Eutektika be- 


einflussen die Druckwerte nicht. Auch wird keine nennenswerte 
Beschleunigung der Umsetzung erreicht. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule und Universitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 24. Miirz 1939. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 89.') 
Uber die Phosphide des Kobalts 2) 


Von WiLHELM Biutz und Max HeImMBREcCHT 
Mit 4 Abbildungen im Text 


In der Literatur werden die Phosphide Co,P, Co,P,, Co,P,, 
Co,P, genannt*); die Existenz von Co,P, Co,P, Co,P und CoP wurde 
als wahrscheinlich hingestellt*). Co,P ist durch thermische Analyse 
im phosphorarmen Gebiete von ZemozuzNy und SCHEPELEW®) als 
eigene und einzige Verbindung festgestellt worden. Die Struktur- 
aufklirung und damit den Existenznachweis von CoP erbrachte 
Fyixine*), Nach unseren im folgenden geschilderten Ergebnissen 
ist das System Kobalt/Phosphor recht einfach: Es fand sich ledig- 
lich das Kobalttriphosphid CoP,, das Kobaltmonophosphid 
CoP und das Kobalthalbphosphid Co,P. Da sich tensions- 
analytische, réntgenographische und thermoanalytische Methodik hier 
erginzend anwenden laBt, kann man diese Aussage im positiven, 
wie im negativen Sinne mit vollstiindiger GewiBheit machen, selbst- 
verstiindlich hier, wie stets, nur in bezug auf die gewihlten Be- 
dingungen. DaB unter Extrembedingungen, etwa sehr hohen Drucken 
oder durch Reaktion im festen Zustande in langen Zeiten noch 
andere Verbindungen zugiinglich werden, ist méglich, und denkbar 
ist es, daB auf priparativen Umwegen Ungleichgewichtsstofle anderer 
Zusammensetzungen zu erhalten sind. 


|. Praparate und Analysen 
Wie sich herausstellte, erreicht der Zersetzungsdruck von CoP, 
eine Atmosphire bei 1090°, wihrend NiP, sich unter dem gleichen 


' Beitrag 88: W. Birtz u. A. Kécuer, Uber das System Vanadium 
Schwefel, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 324. 

*) Uber die Phosphide des Nickels, vgl. W. Birtz u. M. HeImprecut, 
Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 132. 

*) Vgl. GMELIN’s Handbuch, System Nr. 58, Kobalt. 8. 389 (1932). 

*) R. SCHOLDER u. H. L. HAKEN, Ber. dtsch, chem. Ges. 64 (1931), 2870. 

*) S. F. Zemczuzny u. I. SCHEPELEW, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 245. 

®) K. E. FyLkina, Strukturber. II (1937), 263. Original 1934. 
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Druck bereits bei 660° zersetzt, jeweils bezogen auf die Phosphor- 
molekiilart P,. Damit wird es verstiéndlich, daB sich héher auf- 
gephosphorte Kobaltpriparate unmittelbar aus den Elementen vie] 
leichter gewinnen lassen, als entsprechende Nickelpriiparate. Man 
brauchte, um zur Grenzverbindung zu gelangen, beim Kobalt also 
nicht den Umweg iiber die Kobalt/Zinn-Legierung nach Jo.tzots, 
Immerhin wurden auch einige Versuche in dieser Richtung gemacht. 
Als Ausgangsmaterial diente ein durch doppelte Reduktion im Wasser. 
stofistrome aus reinstem Kobaltoxyd des Handels bei 700° erhaltenes 
Kobaltpulver (Co 99,9—100,0°/, gef.). Bei tieferen Temperaturen 
erhaltenes Kobaltpulver war pyrophor. Die Angaben iiber die Druck- 
synthesen befinden sich in Tabelle 1. Die Einwaagen betrugen 
je etwa 2 g Gemisch der Elemente; erhitzt wurde etappenweise, wie 
in der Tabelle angegeben, in Réhren aus Supremaxglas. Charakte- 
ristisch ist das in sehr langer Zeit (234 Stunden) mit Phosphor- 
iiberschuB erhaltene 100°/, ige CoP 








3,55 ° 
Tabelle 1 
1. Drucksynthetische Priparate 
Heizperiode Einwaage Zusammen- 2 °, ieee 
Nr. . CoP, | setzung nach der Aussehen Verw oe 
Zeit Std. t°C - _ Analyse n = Analyse dung *) 
3 a) 18 | bis 700 32 | 2,59 98,9 schwarz R 
b) 20 650 | | feinpulvrig 
4 a) 24) bis 650 3,8 3,55 100,2. schwarz A II, R, d 
b) 60 650 | feinpulvrig A III 
ce) 150 600 | | AV 
5 a) 24 bis650, 10 | 1,03 | 99,9 | hellgraun AIV,R,d 
b) 50 550 kristall. 
ce) 30 700 
6 a) 35 bis 450 2,0 1,93 98,2 schwarz R, d 
b) 36 650 | 
ec) 100 650 | 
7) a) 24) bis650) 0,5) | 0,63 99,4 hellgrau R, d 
b) 48 650 | 
C) 5 720 
9 a) 24° bis 650 0,25 | 0,26 99,7  hellgrau R, d 
b) 48 700 
ec) 60 700 

















Die Synthese nach Joxtrsors geht so vor sich, daB das Metall mit 
einer Phosphor/Zinn-Legierung phosphoriert wird (vygl. Tabelle 2). 


') R = Réntgenaufnahme; A = tensionsanalytischer Abbau; d = pykno- 
metrische Dichtebestimmung. 
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Dabei ist zweierlei zu bemerken: Die Phosphorierung vyollzieht sich 
in Konkurrenz mit dem phosphorreichsten Zinnphosphid SnP,; es 
kann auf diesem Wege also ein anderes Metall in keine Phosphor- 
yverbindung iibergehen, die wirmeunbestiindiger ist als das Zinn- 
triphosphid. Das nach Jonrois erhaltene héchste Metallphosphid 
kann demnach nur mit diesem Vorbehalte als Grenzverbindung an- 
gesprochen werden. Zweitens ist zu vermerken, da das fragliche 
hichste Priiparat freien Phosphor nicht enthalten kann, da dieser 
yon iberschiissigem metallischen Zinn beschlagnahmt wird. Sowohl 
beim Nickel wie hier entsprachen somit die héchsten Phosphide, 
NiP, 9, und CoP, ,,, recht genau der stéchiometrischen Formel. Um 
die Prisparate von Zinnphosphid zu befreien, entphosphort man den 
snP,-UberschuB bis zu dem salzsiiureléslichen Sn,P,. Dazu geniigt 
eine Temperatur nicht wesentlich iiber 360°. Man geht hierbei be- 
hutsam vor, damit nicht das Ni- bzw. Co-Phosphid selbst eine Zer- 
legung erfihrt; andererseits mu8 man, wie unter ,,Nachbehandlung“ 
in Tabelle 2 vermerkt, diesen Abbau des Zinnphosphids und das 
Extrahieren mit Salzsiure mehrfach vornehmen, um ein midglichst 
zinnfreies Priiparat zu erhalten, was, wie man sieht, bei Nr. III der 
Tabelle 2 bis auf 0,9°/, Riickstand gelungen war. 
Tabelle 2 
2. Synthesen nach dem Verfahren von JOLIBOIS 








Heizperiode Ther- Ana- 2°/,Co+P Ver- 
Nr Ktap-| ee mische lyse +zinn- | Aus- 
~ "pe | Zeit, 19°C) 5} Nach- CoP, haltigem | gehen ~~” 
| Std. | _behandl. n  Rickstand dung 
Il| a 5 | 400 | 17g Zinn- 3x2S8Std. 2,04 97,6 + 2,5 sechie- RK 
b , 24 500 legierung mit bei 400° fer- 
| 10°), Kobalt grau 
| |  +10¢ P 
Ill a 24 650 | 21g Zinn- 2x2S8td., 3,00 98,7 + 0,9 schie- R, d 
b | 100. 650 legierung mit bei 380°; fer- 
| 5°, Kobalt | 7 Std. grau 
+10¢P __ bei 360° 














Unsere Kobaltphosphid-Priiparate waren in Salzsiiure unléslich, 
von Salpetersiure wurden sie angegriffen; als Lisungsmittel fiir die 
Analysenproben diente Kénigswasser. Die Phosphorbestimmungen 
erfoleten nach Woy; fir die Fiallung und Wigung des Kobalts be- 
wihrte sich bestens das Verfahren nach Spacu, Uberfiihrung des 
Kobalts in das Kobaltpyridinrhodanid’), 


') H. u. W. Brttz, Ausfiihrung quantitativer Analysen, 2. Aufl., Leipzig 
bei S. Hirzel 1937, S. 359. 
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ll. Tensions-Analyse 


Uminderung am Phosphortensieudiometer (M. Henry. 
BRECHT). Lange Zeit hindurch haben wir hier zum Auffangen der 
dem Reaktionsraume durch Abpumpen entzogenen Phosphorkonden- 
sate eine Reihe hintereinandergeschalteter U-Rohre benutzt, in 
denen die Phosphoranteile gesondert aufgefangen und bis zur Beendi- 
gung der Versuchsreihe bei Eiskiihlung aufbewahrt wurden’). Bej 
Versuchen, die sich iiber viele Wochen erstrecken, hat das Verfahren 
den Nachteil, daB sich gelegentliche Umkondensationen (Uberdunsten 
von Phosphor aus einem U-Rohr in ein anderes) nicht immer yer- 
meiden lassen und ferner, dab man wiihrend der Versuchsreihe nur 
$$ auf Schiitzungen der Boden- 
| ie - me pinata kiérperkonzentrationen an- 
| 3 2 | sey teens gewlesen ist und diese erst 


: am SchluB der Reihe durch 


: Auswigen der Phosphor- 
kondensate genau _ erfihrt. 

p 2 S| sue norte Die U-Rohre wurden daher 
Ste durch ein Horizontalrohr 
Abb. 1. Anordnung mit rechtwinklig angesetzten 

zur Verdichtung der Phosphor-Anteile Zapfréhren ersetzt (Abb. 1). 
Bei der alten Anordnung verdichtete man den ersten Phosphor- 
anteil in dem der Pumpe zuniichst (in der Zeichnung rechts) lie- 
genden U-Rohre und schritt dann weiter nach links hin fort. Bei 
der neuen Anordnung wird das Leitungsrohr, das vom Phosphor- 
hahn des Tensieudiometers zu dem Zapfréhrenaggregat fiihrt, durch 
eine Heizwicklung dauernd warm gehalten; 6ffnet man den Phos- 
phorhahn, so verdichtet sich die erste Phosphorportion also in dem 
Horizontalstiick bzw., wenn zugleich das erste links gelegene Zapf- 
rohr (1 der Abb. 1) mit Kohlensiureschnee gekihlt wird, in diesem. 
Im allgemeinen lassen sich so schon ohne weiteres etwa ?/, der 
hetreffenden Phosphormenge in das Zapfrohr bringen. Der Rest 
wiirde zum Teil im Horizontalrohr nach rechts in die Pumpenleitung 
entweichen. Das wird vollkommen verhindert, wenn man (bei a in 
Abb. 1) ein etwa 0,2 mm weites, etwa 50 mm langes Kapillarstiick 
in die Leitung schaltet. Wie sich herausstellte, gestattet eine solche 


























') Beschreibung bei W. FRANKE, K. MEISEL, R. JUzA u. W. BILTZ, Z. anorg. 
allg. Chem, 218 (1934), 350; ausfiihrlicher bei H. HARALDSEN, Skrifter Norske 
Videnskaps-Akademi, Oslo, Mat.-Natury. Kl]. 1932, Nr. 9, S. 9ff. 
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Verengung noch unschwierig das Evakuieren, aber sie sperrt den 
Weg fiir Trépfchen geschmolzenen Phosphors. Erwiirmt man mit 
freier Flamme den Teil zwischen a und dem Zapfrohr 1, so sammelt 
sich der gesamte Phosphoranteil in diesem Zapfrohr, das hinterher 
sofort abgeschmolzen und zur Wigung gebracht wird. Zur Kontrolle 
der Phosphorsperrvorrichtung war anfinglich zwischen a und die 
Pumpenleitung ein Kohlensiureschnee-gekiihltes U-Rohr geschaltet; 
doch verdichtete sich dort niemals Phosphor; die Sperrvorrichtung 
tat also ihren Dienst. 


Ergebnisse der Tensionsanalyse (vgl. Abb. 2, Tabelle 3). 
Die entscheidenden Versuche im dntiindeaasidaacaamn Gebiete wurden mit 
dem Priparat CoP, ,; 
durchgefiihrt; doch er- 
wies es sich als niitz- ““sy} 
lich, das Priparat nach 
dem Entzug unverbun- 
denen Phosphors einige 
Zeit im Tensimeter bei 
930° zu tempern, da- | BBR 
mit ein ganz gleich- 40 Dn fir CoP -o— 
teiliges Priparat ent- Abb. 2. Tensionsanalyse zum System Co/P 
stand; bei der Syn- 
these hatte das Priparat nur eine Erhitzung zwischen 600 und 
650° durchgemacht. Das tensionsanalytische Ergebnis ist villig 


eindeutig: Es bestehen drei Phosphide | CoP, |, | CoP] und | CoP, .}; 


dazwischen liegen 2 Zweiphasengebiete. Die Existenz des CoP 
ergab sich auch bei dem Abbau des nach Jonrsors hergestellten 
Priparates CoP,,,, der bei 1037° zu dem Endprodukt CoP, ,, 
fiihrte. Im Gebiete unterhalb CoP muBte man sich mit der 
Einstellung der ziemlich niedrigen Drucke bei 1215° begniigen; 
schon hier zeigte das Priparat mikroskopisch eine gewisse Sinte- 
rung; bei noch héherer Temperatur versagte eine glatte Druck- 
messung, vermutlich infolge des Erreichens der eutektischen ‘l'em- 
peratur. Die LEinstellzeiten im Bereiche CoP,/CoP betrugen 
3—20 Stunden; im Gebiete CoP/Co,P stellten sich die Drucke 
sehr schnell ein, wie das bei der hohen Temperatur zu erwarten 
war. Auch wo dies bei der 1037°-Isothermen nicht besonders 
vermerkt ist, waren die Drucke von oben ebenso, wie von unten 
erreichbar. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 23 
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Tabelle 3 
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Tensionsanalyse des Systems CoP,/CoP,.; p» mm; n = Atome P 




















Abbau I. Einwaage 905 mg CoP3,55 
t 397° t 434° t 934° 
n 3,36 | 3,25 3,16 3,06 2,57 | 2,46 2,46 2,00 | 1,87 (R) 
p 714 | 117 525 170 59. | «256 «654 v.0.; 50 | 48 
Abbau III. Einwaage 907 mg CoP, ;, 
t 550--560° t 934° t 1037° 
n 3,02—3,00 | 2,98 | 2,96 | 2,24] 2,94 | 2,52 | 2,22 | 1,66 | 1,11 | 1,03%) 
p 10—0 130 57 42 460 | 406 | (373) | 405 | 290 | 10 
Abbau V. Einwaage 329 mg CoP, ;; 
t 1037° 
n 2,20 1,30 1,24 1,08 1,07 1,04?) 
p 397 393 382 | (341 3 Be 5-51] 
Abbau IV. Einwaage 679 mg CoP, o, 
t 1157° t 1215° 
n 1,02 | 0,97 0,97 0,84 0,77 0,64 0,56 0,52) 
p 23 |; till 26 25 25 24 19 0 








Thermochemisches. 


Fir das Zweiphasengebiet CoP,/CoP 


wurde die Temperaturabhingigkeit des Phosphordruckes bei der 
Konzentration n = 2,2 unter Zuhilfenahme der Messung der Iso- 
thermen in 3 Sonderversuchen festgelegt (‘Tabelle 4). Da es sich um 








Tabelle 4 
Phosphor-Gesamtdrucke und -Teildrucke von CoP, 
t° | - St | 2p mm | Po mm | P, mm 
934 1207 | 41 (u. Sonderbestimm)! 15 | ~ 27 
967 1240 =| 90 (uo. fe ) | ans] 59 
994 1267 167 (u. - ) | 54 | 113 
1037 1310 400 (lsotherme) | 120 | 280 











Druck-Temperaturgebiete handelt, in welchen ein Nebeneinander der 
Molekilarten P, und P, vorliegt, muBten die entsprechenden Teil- 
drucke p, und p,, wie friiher, nach Stock und Mitarbeitern*) be- 
rechnet werden. Die folgenden thermochemischen Gleichungen geben 
die nach van’t Horr aus den Teildrucken und den Temperaturen 


erhaltenen Reaktionswirmen: 


') Analysensumme 99,9 °/,. 
*) Analysensumme 100,3 °/,. 
*) Analysensumme 99,5°/,. 





*) Vel.z.B. W. Bitrz u. M. Hermprecat, Z. anorg. allg. Chem 287 (1938), 141 f. 
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2CoP, = 2CoP + P, — 72 (60) kcal 

2CoP, = 2CoP + 2P, — 126 (112) kcal 

Die in Klammern beigefiigten Werte sind nach der Nernst- 
schen Naherungsgleichung erhalten. Die Subtraktion der beiden 
Gleichungen ergibt als Dissoziationswiirme von P, —-» P,:54 kcal; 
unmittelbar aus den Srock’schen Messungen leiteten wir den Wert 
52 kcal ab’). Fiir die kondensierte Reaktion erhilt man mit der 
Sublimationswarme weifen Phosphors zu Phosphorgas der Formel P, 
oder P, tibereinstimmend: 


'/, CoP fest + P rhomb. = '/,CoP, fest + |15] (12) kcal. 


t~ 900—1050°. 














Die Temperaturabhingigkeit der Dissoziation von CoP ist nicht 
bekannt. Man ist daher auf die Nernst’sche Niherung angewiesen 
und findet fiir n = 0,7 mit ¢= 1215° und p, = 24 mm die thermo- 
chemische Gleichung: 

4CoP = 2Co,P + P, — (69) kcal, 
bzw. Co,P fest + P rhomb. = 2CoP fest + (18) kcal. 


Dieser Wert ist, da die nach Nernst berechneten Q,-Werte 
hier, wie hiaufig, wesentlich tiefer als die nach van’r Horr erhaltenen 
Q-Werte liegen, nicht ohne weiteres der Teilbildungswirme Q von 
CoP, zuzuordnen. Man kann schiitzen, dab der Q,-Wert (18) kcal 


auf Q|~22| kcal als Teilbildungswirme von CoP zu erhéhen ist. 














Kin Vergleich mit den Nickelphosphiden zeigt die wesentlich gréBeren 
Warmewerte bei Addition von je ein Grammatom festen Phosphors: 





1/,, NigP; + P = °/,,NiP, +9 kcal | '/, CoP + P =*/, CoP, + 15 kcal 
3/, Ni,P + P=1/, Ni,P, + 12kcal | Co,P + P = 2CoP + ~ 22 kcal 














Dabei ist zu beachten, dab die Bildung von NiP, itiber NiP,, 
die des CoP, aber unmittelbar vom CoP aus erfolgt. 


lll. Rontgenographisches (nach Beitragen von Karl Meisel) 


Die mit Co,-Strahlung erhaltenen Ergebnisse finden sich in 
Tabelle 5; die Bilder der mit * versehenen Priiparate sind in Abb. 3 
wiedergegeben. Die Kigenbilder sind in Tabelle 5 umrahmt be- 
zeichnet; es sind die von CoP,, CoP, Co,P und Co-Metall. Das 
Priparat mit n = 3,55 ergab gegeniiber dem Triphosphid keine neuen 
Linien; hiernach ist CoP, die unter den obwaltenden Bedingungen 
zu erhaltende Grenzverbindung. Das CoP,-Bild stimmt iiberein mit 


‘') W. Britz u. M. HEIMBRECHT, Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 142 Anm. 
23* 
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Réntgenbilder. 


Tabelle 5 
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Co, -Strahlung; * vgl. Abb. 3 








CoP, n 


Befund 














3,00* 
2,59 
2,04 
1,93 
1,87* 


1,03 


1,03" 












0,82 
0,63 
Q,52* 


0,26" 









drucksynthetisch 
nach JOLIBOIS 
drucksynthetisch 
nach JOLIBOIS 


drucksynthetisch 
Abbau II 


drucksynthetisch 
Abbau III | 


Abbau I?) 
drucksynthetisch 
Abbau IV 

drucksynthetisch 


Co- Metall 


_ CoP,-Bild ohne nennenswerte Linienverschiebung 








CoP, Bild 








| CoP; 





CoP- Bild 














CoP-Bild 














Co,P- Bild 





| Cog-P- und Co-Bild 








Co-Bild 








wenig CoP-Linien 

CoP,; deutlich CoP-Linien 

CoP,; sehr wenig CoP-Linien *) 

| CoP,- und CoP-Linien, etwa gleichviel 


, abgesehen von einem Plus von vier 
_ diuBerst schwachen Linien identisch mit dem vorigen 


CoP- und Co,P-Bild 
Co,P-Bild iiberwiegend, wenig CoP-Linien 











dem des NiP.: 


3? 


nur sind bei CoP, die Linienabstande gréBer, so dab 


bei NiP, in groBen Ablenkungswinkeln noch eine Doppellinie mehr 
als bei CoP, sichtbar wird. Die Linien der Bilder zwischen n = 3,0 
bis 1,03 lassen sich ohne jeden nennenswerten Rest den CoP,- und 
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Abb. 3. Réntgenbilder zum System Co/P 


JoP-Linien zuord- 
nen. Auch réntgeno- 
graphisch ist somit 
das Zweiphasenge- 
biet festgelegt. Das 
CoP-Bild ist fast 
vollig unabhangig 
davon, ob das Pri- 
parat durch Abbau 
oder Synthese her- 
gestellt war; im ersten 
Falle treten einige 
wenige ganz schwa- 


') Das Priiparat war zuniichst ungleichteilig, wie eine Analyse ergab; 
vor der Durchmischung gab eine Probe n = 2,85. Der Wert n = 1,93 entepricht 
dem Durchschnitt, das Réntgenbild aber einem an CoP;-reicheren Anteil. 

*) Die Abbaudrucke waren -fehlerhaft, das Endprodukt war analytisch 





einwandfrei: Co 69,8°/,; P 30,3°/,: & 100,1°,. 
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che Linien neu auf; wahrscheinlich, weil das Priparat besser durch- 
kristallisiert war. Eine Strukturanalyse von CoP durch FyiKine hat 
bereits gezeigt, daB CoP ebenso, wie FeP und MnP rhombisch, sehr 
ibnlich dem Nickelarsenid kristallisiert. Unsere Aufnahme stimmt mit 
der von Fy.KineG iiberein. Das zweite Zweiphasengebiet CoP/Co,P 
macht sich ebenfalls réntgenographisch deutlich und schlieBlich das 
dritte Co,P/Co, das tensionsanalytisch wegen der zu niedrigen Zer- 
setzungsdrucke bzw. der Schmelzbarkeit der Bodenkérper nicht erfabt 
werden konnte. Das Co,P-Bild ist deutlich verschieden von dem bei 
Mn,P, Fe,P und Ni,P gefundenen. 


IV. Bemerkungen iiber die Zweiphasengebiete CoP,/CoP u. Co,P Co 


1. Es erschien recht merkwiirdig, dab der Verbindungstyp MP,, 
der bei simtlichen bisher untersuchten Phosphid-Systemen der achten 
Gruppe auftritt, beim Kobalt fehlt. Als sich beim tensionsanaly- 
tischen Abbau II bei 934° kein Anzeichen eines Druckabsinkens 
unterhalb n = 2 bemerkbar machte, wurde bei m = 1,87 der Abbau 
unterbrochen und der Bodenkérper réntgenographisch gepriift. Das 
Bild war ein Mischbild, wie soeben in Abschnitt III beschrieben. 
Die vollstandige Isotherme bei 1037° (Abbau LII und V) bestiitigte 
das Fehlen von CoP,. Priparate nahe der Zusammensetzung n= 2 
(durch Drucksynthese n = 1,93; nach JoLiBois n = 2,04) ergaben 
einwandfreie Mischbilder. Die Ungleichteiligkeit des Priiparates mit 
m= 1,93 konnte zudem chemisch-analytisch belegt werden (vgl. 
Anm. 1 zu Tabelle 5). Das Co/P-System gleicht in dem Fehlen 
des Diphosphids dem System Mn/P. 


2. 8. F. Zemczuzny und J. ScHepetew') haben die thermische 
Analyse des Systems Co/P durchgefiihrt, soweit dies die Phosphor- 
tension der Priparate erlaubte, d.h. bis Co,P; zwischen Co und 
Co,P fand sich ein Eutektikum mit 11,5°/, P bei 1022°, aber keine 
Zwischenverbindung. Damit deckt sich unser réntgenographischer 
Befund durchaus und auberdem eine analytische Beobachtung: Das 
Praparat CoP, ,, reagierte im Gegensatz zu allen phosphorreicheren 
Priparaten mit konzentrierter Salzsiure unter Blaufiirbung der 
Lésung; dies lieB auf Anwesenheit metallischen Kobalts schlieBen. 
Ks wurde daher eine Riickstandbestimmung und eine Riickstand- 
analyse vorgenommen und dazu die Probe zuniichst mit kalter, dann 
mit schwach erwirmter Salzsiure behandelt und die Siure erneuert, 


') S. F. Zemczuzny u. I. SCHEPELEW, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 245. 
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bis sie farblos abflo’. Der mit Alkohol behandelte Riickstand wurde 
getrocknet, gewogen und fiir sich analysiert. Die Ergebnisse sind: 








i] 

| mg mg P gef. | n 
OSC AREAS | §237° | 618 | O86 
in HCI nicht léslicher Riickstand . 270,6 57,9 | 0,52 
ae te eee yee a 253,1 | 4,9 | 0,037 











Das heibt, die Kinwaage bestand aus von Salzsiiure schwer an- 
greifbarem Kobalthalbphosphid und Kobaltmetall. Es ist selten, dag 
die Léslichkeitsunterschiede in dem Bereiche der Halbmetalle und 
halbmetallischen Verbindungen eine derartige Aussage gestatten. 
Diese Aussage deckt sich hier véllig mit dem sonstigen Befund. 
SchlieBlich kann noch darauf hingewiesen werden, dab das Misch- 
priiparat CoP,,, vom Magneten angezogen wird, was bei den reinen 
Phosphiden nicht der Fall ist. 


V. Dichten und Molvolumina von Kobaltphosphiden 


Die Versuchsergebnisse finden sich in Tabelle 6 und Abb. 4. Die 
fiir Verbindungen giiltigen bzw. aus den Versuchsdaten interpolierten 
Molvolumina sind die folgenden: 























| Molvol. gefunden | aus der Literatur Autor 
CoP» « . 10,3 | 11,6; 11,3—11,8 | MaRONNEAU; ZEMCZUZNY 
CoP. . 14,2 | 13,96 (R) | FYLKING 
CoP, . | 35,7 bm 

| 
Tabelle 6 
Dichten und Molvolumina von Kobaltphosphid-Priparaten 
Priiparat n | dy. 14° | Molvolumen_ P-Inkrement mit Co = 6,6 

0,26 drucksynthetisch 788 +| «86 | 7,7 
0°63 * an 75 
1,03 fs 624, | 145 | 7,7 
1,93 2 4, a : ao | 9,5 
3,00 nach JOLIBOIS 35,7 9,7 
3,55 drucksynthetisch 42,3 | 10,1 














Die Molvolumina aus der alteren Literatur sind somit, wie meist, 
griBer, als das jetzt gefundene Molvolumen; das Réntgenvolumen 
fiir CoP ist ebenfalls, wie meist, kleiner, als das aus pyknometrischen 
Bestimmungen abgeleitete. Im ibrigen entnehmen wir der Tabelle 
und Abbildung folgendes: 
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1. Die Strecke zwischen CoP und CoP, ist nahezu eine Gerade; 
das entspricht der Tatsache, daB unser »CoP,* eine Mischung ist. 

2. Die P-Inkremente fiir die Verbindungen mit n= 1 liegen 
unter dem Phosphor-Normalwert 10. Pere eee 





Kine Kontraktion in phosphor- bzw. le —_— 
schwefelarmen halbmetallischen Verbin- mt, 
dungen findet sich oft. iy: A OO ae Be 


3. Aus der Differenz der Molvolu- 
mina von CoP,,., und CoP, ,, ergibt sich 
das Phosphor-Inkrement zu 12. Dieser 
Wert liegt dem Normalwert fiir gebun- 
denen Phosphor weniger nahe, als dem 
fiir elementaren violettroten Phosphor | 
13,3. Der raumchemische Befund steht Co Go? toh oh 
also im Kinklang mit unserer Feststellung, Ae Wii celine 
da8 der tiber n=3 vorhandene Phosphor von Kobaltphosphiden 
nicht chemisch gebunden ist. 

Ks sind nunmebr teils durch Réntgenmessungen (FYLKING, 
HAcG, HaRALDSEN, Metsen, Nowotny, STEENBERG), teils durch pykno- 
metrische Messungen die Molekularvolumina einer gréBeren Zahl von 
Phosphorverbindungen aus der ersten Manganidenreihe 
bekannt geworden. In Tabelle 7 finden sich die hieraus durch 

Tabelle 7 
Phosphor-Inkremente aus Phosphor-Verbindungen der Manganiden. 


R aus Réntgenmessungen; pyk. aus pyknometrischen Messungen 
— bedeutet nicht vorhanden; Leerstelle bedeutet nicht untersucht 








Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu 





























MP - zi 7,0 | 7,0 64 | — 65 | 9,6 
i + —-| oe | te | ee 71 9'7 
a | 1 | ll | 7,3 
MPo43 R a a = a (6,1) 
R -— — | 75 6,4 - 6,8 
tee. {pyk. (7,3) | — 8,4 7,0 7,2 7,6 
MPo,.s3 pyk. — | | ae ee _ 9,4 
) R — | 4,7 7,4 6,8 7,3 — 
Mo | pyk. 93)| 85 | 8&7 | 72 | 7,7 — 
R. i — | — — 8,0 — | , 
MP 20 lok | — | — =, Os — 98 | 11,4 
MP;,.9 pyk. — | 9,1 97 | 9,9 — 











) Fir n = 0,94. 
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Subtraktion der Atomvolumina der Metalle berechneten Phosphor. 
inkremente. Wie man sieht, haben diese in der Horizontalen einey 
regelmiBigen Gang: Beim Hisen findet sich ein Minimum, dem 
bis zum Kupfer ein betrachtlicher Anstieg folgt. Es er. 
innert dies an die Manganidenkontraktion, wie sie z. B. bei den 
Chalkogeniden beobachtet wurde’). Auch in der Vertikalen finde 
sich ein regelmaiBiger Gang: die Phosphor-Inkremente steigen im 
allgemeinen mit wachsendem Phosphor-Gehalt. Ubersichten iiber 
die Strukturen und die Bestindigkeit der Praiparate sollen in anderem 
Zusammenhange gegeben werden. 


Was die Verbindungsvielseitigkeit des Phosphors mit den 
Metallen der achten Gruppe betrifft, so wird diese vorliufig durch 
die Zahl der gefundenen Verbindungen in der folgenden noch un- 
vollstiindigen Zusammenstellung geschildert: 


Zahl der Priparate 


Fe, 4 Co, 3 Ni, 7 
Ru, 3 — Pd, 4 
Os, 1 — Pt, 2 


Bei weitem die meisten Phosphide bildet das Nickel; Osmium 
bildet nur ein einziges. In den Vertikalreihen nimmt die Zahl ab, 
auf den Horizontalen nimmt sie im allgemeinen zu. 


') W. Bi_tz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934 bei L. Voss. 
8. 140, Abb. 2. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1939. 
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Das Atomgewicht des Eisens 


Von O. Hontescumip und Sav Cavan Liane?) 


Der heute international giiltige Atomgewichtswert fiir Kisen, 
Fe = 55,84, wurde im Jahre 1912 auf Grund einer Untersuchung 
yon BaxtTER, ‘'HORWALDSON und Coss in die Tabelle aufgenommen 
und ist seither unveraindert geblieben. Gleichwohl haben zwei spitere 
Untersuchungen”*) einen etwas héheren Wert, 55,85, ergeben. Wenn 
der Unterschied zwischen diesen beiden Zahlen auch nur 0,01 Kin- 
heiten betriigt, so bedeutet dies doch einen Fehler von etwa /,, .,.. 
Da bei einer modernen Atomgewichtsbestimmung eine Genauigkeit 
von */,o909 leicht erreicht werden kann, erscheint es wiinschenswert 
wenigstens den Versuch zu machen, diese Unsicherheit des chemischen 
Wertes zu beseitigen. 

Den niedrigeren Wert, 55,838, erhielt Baxrer*) mit seinen Mit- 
beitern bei der Analyse des Eisen [l-bromids, das durch langsames 
Entwissern und schlieBliches Schmelzen des aus wiiBriger Lisung 
kristallisierten Salzes zur Analyse vorbereitet wurde. Das im Stick- 
stoff—Bromwasserstoff-Strom geschmolzene Bromid hinterlieb beim 
Auflésen immer einen schwarzen Riickstand, wie jedes durch mehr- 
maliges Umkristallisieren aus wibriger Lésung gewonnene und im 
Halogenwasserstoff geschmolzene Halogenid, das nicht sublimiert 
wurde. Dieser Fehler wiirde eine Erhéhung des Atomgewichtes be- 
dingen. Andererseits gab die Lésung des Ferrobromids immer eine 
schwache positive Rhodan-Reaktion, ein Zeichen fiir eine geringe 
Beimengung von Ferribromid. Dadurch wird wiederum eine Er- 
niedrigung des Wertes verursacht und nur bei hundertprozentiger 
Kompensation der beiden Fehlerquellen kénnte der richtige Atom- 
gewichtswert resultieren. In diesen beiden Punkten erscheint diese 


') Dissertation von SHU CHUAN LIANG, Universitét Miinchen, 1937. 

*) G. P. BAXTER u. C. R. Hoover, J. Amer. chem. Soc. 84 (1912), 1657. 

*) O. HOniGscHMID, L. BIRCKENBACH u. R. Zeiss, Ber. dtsch. chem. Ges. 
56 (1923), 1473. 

*) G. P. Baxter, TH. THORVALDSON u. V. Cops, J. Amer. chem. Soc. 33 
(1911), 319. 
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Untersuchung, die auf der Analyse des Ferrobromids basiert, ver. 
besserungsbediirftig. 

Der héhere Wert, 55,85, ergibt sich aus zwei unabhingigen. 
nach ganz verschiedenen Methoden und von verschiedenen Autorey 
ausgefiihrten Bestimmungen. Zunichst fiihrte Baxter in Gemein- 
schaft mit Hoover’) eine Reduktion des Ferrioxyd aus und be- 
stimmte damit das Verhiltnis Fe,O,:2 Fe, woraus sich fiir das ge- 
suchte Atomgewicht der Wert 55,847 berechnete. 


Dieser Wert erscheint sehr vertrauenswiirdig, da die Autoren 
sich anscheinend mit Erfolg bemiihten, alle dieser Bestimmungs- 
methode mdglicherweise anhaftenden Fehlerquellen auszuschlieBen. 
Kine Erklirung fiir die Differenz von 0,01 Atomgewichtseinheiten 
zwischen diesem direkt auf die primaire Basis bezogenem Atom. 
gewicht und jenem aus der Ferrobromid-Analyse abgeleiteten, konnte 
auch von den Autoren nicht gegeben werden. 


Kine Bestitigung erfuhr der héhere Wert durch eine im Miinchner 
Laboratorium von dem einen von uns in Gemeinschaft mit BrrcKxen- 
pacH und Zetss*) ausgefiihrte Analyse des Ferrichlorids, das syn- 
thetisch aus den Komponenten dargestellt und sublimiert worden war. 
Als Mittel von 25 Bestimmungen der Verhiiltnisse FeCl, : 3 Ag: 3 Ag(! 
ergab sich der Wert 55,853, der mit dem Reduktionswert Baxrer’s 
gut ibereinstimmt, zumal beide auf 2 Dezimale abgerundet iiber- 
einstimmend 55,85 ergeben. 

Kine Entscheidung kénnte die photometrische Auswertung des 
Massenspektrums des EKisens bringen, wenn es gelingt, die relative 
Hiufigkeit seiner Isotopen und den Packungsanteil mit hinreichender 
Genauigkeit zu bestimmen. Die ersten Angaben iiber das Massen- 
spektrum des Kisens lieferte Asron*) 1923 und 1925, wobei er die 
zwei Atomarten °*Fe und Fe sicherstellte, denen er 10 Jahre spiter 
noch ein drittes Isotop, °’Fe, hinzufiigte. DE Grier und ZEeEman‘) 
fanden dann mit Hilfe der T’Homson’schen Parabel-Methode noch 
ein viertes Isotop der Masse 58, welches das seltenste unter den 
Eisenisotopen ist, und dessen Existenz auch durch Dempster’) be- 
stitigt wurde. 


') G. BAXTER u. C. R. HOOVER, 1. c. 

*) O. HONIGscHMID, L. BIRCKENBACH u. R. ZEIss, 1. ce. 

*) F. W. Aston, Philos. Mag. J. Sci. 45 (1923), 940; 49 (1925), 1198; Proc. 
Roy. Soc. [London] Ser. A 149 (1935), 402. 
*) J. DE GieR u. P. ZEEMAN, Proc. Roy. Soc. Amsterdam 38 (1935), 959. 
*) A. J. DEMpsTER, Physic. Rev. 50 (1936), 98. 
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Als relative Hiufigkeiten fiir die Massen 54, 56, 57 und 58 
geben DE Grek und ZeemAN die Werte 6,5, 90,2, 2,8 und 0,5°/, an. 
Den Packungsanteil schitzt Aston’) zu — 10-10~*, wihrend Demp- 
srER?) in neuester Zeit hierfiir den bedeutend niedrigeren Wert 
— 7,0 + 0,4 bestimmt. Benutzt man zur Umrechnung der auf die Basis 
16 = 16 bezogenen massenspektroskopischen Daten auf die chemische 
Basis O = 16,0000 nach SmyrTue‘) den jetzt allgemein anerkannten 
Faktor 0,999725, so berechnet sich mit Aston’s Packungsanteil — 10 
das chemische Atomgewicht Fe = 55,837 und mit jenem von Demp- 
steR, — 7,0, Fe = 55,854. Also auch die physikalische Methodik 
der Atomgewichtsbestimmung, die schon so viele wertvolle Dienste 
geleistet hat, fiihrt hier zu zwei Werten, die sich einerseits mit dem 
niedrigen Ferrobromid-Wert von Baxter und andererseits mit dem 
héheren Ferrichlorid-Wert von Héniascumrp und Mitarbeitern voll- 
kommen decken. Da nun Astron den Packungsanteil lediglich 
schitzte ohne diesbeziigliche Messungen durchgefiihrt zu haben, 
wihrend DempstTEr’s Wert das Resultat einer Messung darstellt, darf man 
diesen wohl als den zuverliissigeren ansehen und damit auch das mit 
ihm berechnete chemische Atomgewicht als das wahrscheinlichere 

Will man versuchen auf chemischem Wege eine Entscheidung 
zwischen den beiden experimentell bestimmten Werten 55,84 und 
55,85 zu tretfen, so hat es keinen Sinn, einfach eine neue Bestimmung 
nach einer der bisher beniitzten Methoden unter sklavischer Be- 
folgung der bereits gegebenen Arbeitsvorschrift durchzufiihren. Man 
wird vielmehr trachten miissen, entweder eine neue Methode aus- 
zuarbeiten oder, wenn dies nicht angeht, wenigstens die alte Methode 
grundlegend zu verbessern. 

EKingangs wurde schon darauf hingewiesen, dab die Ferrobromid- 
Analyse, die zu dem niedrigen Atomgewicht fiihrte, offenbar mit 
zwei Wehlerquellen behaftet war, deren Beseitigung des Versuches 
wert schien. Das im Bromwasserstoffstrom entwiisserte und ge- 
schmolzene Bromid hinterliBt beim Auflésen stets einen schwarzen 
Riickstand. Dieser ist nichts anderes als verkohlter Staub, der 
wahrend der Kristallisation und sonstigen Manipulation des Salzes 
nicht vollstiindig ausgeschlossen werden konnte. Diese hiiufige Fehler- 
quelle lieB sich in einzelnen Fillen, wie etwa bei der Darstellung 
des Bleichlorids durch Sublimation des Salzes im Chlorwasserstoff- 


) F. W. Aston, Mass-Spectra and Isotopes, 1933, S. 167. 
*) A. J. Dempster, Physic. Rev. 53 (1938), 869. 
*) W. R. SmyTHE, Physic. Rev. 45 (1934), 299. 
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strom ausschalten. Auch im Falle des Ferrobromids sollte dies 
méglich sein, wenn die Sublimation des Salzes ohne Angriff bzy. 
Veritzung der Quarzapparatur gelingt. Wenige Vorversuche geniigten, 
um die Versuchsbedingungen zu ermitteln, unter welchen die Syn- 
these des Ferrobromids durch Erhitzen von metallischem Eisen in 
Bromstrom und seine nachtrigliche Sublimation in reinem Stickstoff 
vollkommen einwandfrei durchgefiihrt werden kann. Das so er- 
haltene geschmolzene Ferrobromid liste sich in Wasser vollkommen 
riickstandsfrei und die Lésung gab nicht die geringste Reaktion mit 
Rhodanion, ein Beweis, daB keine Spur der Ferriverbindung vor- 
handen war. Das reine Ferrobromid wurde in iblicher Weise mit 
Hilfe des Nephelometers mit Silber und Silberbromid verglichen, 


Experimenteller Teil 
Reinigung der Reagenzien und des Ausgangsmaterials 

Wasser, so wie alle fiir die Untersuchung verwendeten Reagenzien 
wurden in der in unserem Laboratorium iiblichen und bereits wieder- 
holt beschriebenen Weise gereinigt, u. zw. das Wasser durch Destil- 
lation mittels Zinnkiihlers, Salpetersiure, Schwefelsiure und Ammo- 
niak durch Destillation mittels Quarz- bzw. Platinkiihlers. 

Brom, Das kiufliche Brom pro anal. (Kahlbaum) wurde zu- 
niichst aus einer konzentrierten Lésung von Kaliumbromid destilliert 
und durch Einwirkung auf Kaliumoxalat zu Bromion reduziert. 
Wihrend des Eindampfens der erhaltenen Kaliumbromidlésung 
wurden von Zeit zu Zeit kleine Mengen angesduerter Bichromat- 
lésung zugefiigt und dadurch jeweils etwas Brom frei gemacht, durch 
welches noch etwa vorhandenes Jodion oxydiert und somit aus- 
getrieben werden muBte. Das feste Kaliumbromid wurde im Platin- 
tiegel geschmolzen, um organische Substanzen sicher zu zerstéren. 
Aus dem so von Chlor und Jod befreiten Kaliumbromid wurde durch 
reinstes, halogenfreies Kaliumbichromat in schwefelsaurer Loésung 
das Brom in Freiheit gesetzt, wobei die Menge des Oxydations- 
mittels so bemessen war, da nur */, des vorhandenen Bromions 
oxydiert wurden, das freie Halogen also nochmals aus der Lésung 
des gereinigten Kaliumbromids abdestilliert werden konnte. Dieses 
reine Brom wurde iiber reinem Kalziumbromid getrocknet, das aus 
halogenfreiem Kalk, reinem Brom und Ammoniak hergestellt worden war. 

Silber. Die Operationen zur Gewinnung des Atomgewichts- 
Silbers umfaBten mehrmalige Kristallisation des Nitrats aus stark 
salpetersaurer Liésung, Reduktion des reinen Nitrats mit Ammonium- 
formiat, Schmelzen des erhaltenen pulverférmigen Metalls zu groben 
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Reguli mittels des Geblases auf einer Kalkunterlage und schlieBlich 
eine elektrolytische Reinigung, wobei die Reguli als Anode dienten. 
Das kathodisch in kristalliner Form abgeschiedene Silber wurde in 
Kalkschiffchen im Wasserstoffstrom zu Reguli verschiedener GriéBe 
geschmolzen, diese mit verdiinnter Salpetersiiure geiitzt, gewaschen 
und getrocknet. 

Eisen. Zur Gewinnung des als Ausgangsmaterial dienenden 
metallischen Eisens benutzten wir im Wesen die gleiche Methode, 
die seinerzeit der eine von uns in Gemeinschaft mit Brrokenpacn 
und Zeiss fiir denselben Zweck verwendet hatte und die auch von 
BaxTER gelegentlich seiner Ferrobromidanalysen befolgt worden war. 

Als Ausgangsmaterial diente Mounr’sches Salz pro anal. von 
Merck. Die waBrige Lésung des Salzes wurde mit Schwefelwasser- 
stoff gesittigt, der abgeschiedene Niederschlag, der alle fremden 
Schwermetalle enthalten muBte, deren Sulfide unter diesen Bedingungen 
gefallt werden, wurde abfiltriert und die griine Lisung ausgekocht, 
um den gelésten Schwefelwasserstoff zu entfernen. Die Ferrosalz- 
lésung wurde mit Salpetersiiure oxydiert und nachher mit Ammoniak 
gefallt. Das abfiltrierte und gewaschene Ferrihydroxyd wurde in Sal- 
petersiiure gelést und neuerdings gefillt. Diese Operation wurde 
dreimal wiederholt. Da die Fiallung des Hydroxyds mittels Ammo- 
niak aus stark saurer Lésung erfolgte, war sicherlich genug Ammon- 
salz vorhanden, um Nickel und Kobalt in Lésung zu halten. 

Das Ferrihydroxyd wurde in Schwefeisiure gelést und elektro- 
lytisch zu Ferrosalz reduziert, wobei ein grober Platintopf als Ka- 
thode diente. Beim Abkiihlen schied sich aus der Lésung klein- 
kristallines Ferrosulfat ab. : 

Dieses Ferrosulfat wurde gelést, nach Zusatz von Ammonoxalat 
elektrolytisch zersetzt und in kleinen Anteilen kathodisch metallisches 
Kisen abgeschieden. Da sich auf der Anode keine Spur eines braunen 
Beschlages zeigte, war offenbar kein Mangan mehr vorhanden. Das 
an der Kathode festhaftende Eisen wurde nach dreimaligem Abspiilen 
mit reinstem Wasser sofort in konzentrierter reinster Salpetersiure 
gelist, wobei nur ein kieiner Riickstand von Kohle hinterblieb, der 
abfiltriert wurde. Durch die bisher beschriebenen Operationen wurde 
das Kisen von Mangan, Chrom, Kobalt, Nickel, Aluminium, den 
Schwermetallen der Kupfergruppe, den Alkalimetallen und von der 
Kieselsiure befreit. 

PriparatI. Die Ferrinitratlésung wurde im Platintopf bis 
zur Dichte 1,5 eingedampft und dann durch Abkihlung mit einer 
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Kaltemischung zur Kristallisation gebracht. Das Salz wurde durch 
Zentrifugieren von der Mutterlauge getrennt und durch Erhitzen jp 
einem Platintopf thermisch zersetzt. Das erhaltene Oxyd wurde jy 
der Achatschale feinst zerrieben und im Wasserstoff reduziert, wobei 
elektrolytischer Wasserstoff zur Anwendung kam, der mit Permanganat- 
lésung gewaschen und mit konzentrierter Schwefelsiure, geschmol- 
zenem Atzkali und Phosphorpentoxyd getrocknet war. 

Prof. GertacH hat das Priiparat I spektroskopisch untersucht 
und konnte darin keine Verunreinigung nachweisen. 

Priparat Il. Der Rest des Ferrinitrats wurde noch dreima] 
aus Salpetersiiure (D = 1,2) umkristallisiert, dann vergliiht und redu- 
ziert wie Priparat L. 

Dieses Priiparat sollte also noch reiner sein als Priparat |. 
Da beide Priaparate innerhalb der Fehlergrenzen das gleiche Atom- 
gewicht geben, besitzen sie offenbar auch den gleichen Reinheitsgrad. 


Darstellung des Ferrobromids 

Da das Ferrobromid auf jeden Fall der Sublimation unterworfen 
werden sollte, so erschien es vorteilhaft, das Salz nicht auf nassem 
Wege, sondern durch Synthese aus den Komponenten herzustellen. 

Zur Gewinnung des Ferrobromids durch direkte Synthese wiire 
es vielleicht am giinstigsten, das Metallpulver in einem Strom von 
Bromwasserstoft zu erhitzen. Mit Riicksicht auf die Kostbarkeit dieses 
letzteren Gases versuchten wir dasselbe durch ein Gemisch von Brom 
und Stickstoff zu ersetzen. Dies lieB sich bei Kinhaltung entsprechend 
hoher ‘emperatur ohne Schwierigkeit durchfiihren, da das in Gegen- 
wart iiberschiissigen Broms entstehende Tribromid bei hoher Tem- 
peratur nicht bestindig ist und dissoziiert. Folgt dann der ersten 
Sublimation im Bromstrom eine zweite in reinem Stickstoff, so wird 
ein vollkommen einheitliches Ferrosalz ohne jede Spur der Ferr- 
verbindung erhalten, wie die negative Rhodanreaktion der mit lutt- 
freiem Wasser hergestellten Lésung des erhaltenen Bromids zeigt. 

Zur Ausfiihrung der Synthese diente der in unserem Laboratorium 
stets fiir solche Zwecke benutzte Sublimations- und Einfillapparat 
aus Quarzglas, den wir wiederholt beschrieben und abgebildet haben, 
so z. B. in der Mitteilung von O. Hontgscumip und F. Wirtner’' 
liber das Atomgewicht des Urans. In diesem Apparat wurde das 
Bromid durch Erhitzen von Eisenpulver im Bromstrom dargestellt, 
einmal im Brom und ein zweitesmal in reinem Stickstoff sublimiert 


') O. HON1IGscHMID u. F. WittrNer, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 259. 
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and geschmolzen. Das Réhrenschifichen mit dem geschmolzenen 
Bromid wurde dann im trockenen Luftstrom in sein Wigeglas ein- 
geschoben und dieses verschlossen, ohne da das Priparat mit der 
Laboratoriumsluft in Beriihrung gekommen wiire. 

Wie Vorversuche zeigten, verliuft die Reaktion zwischen me- 
tallischem Eisen und Brom bei hoher Temperatur so heftig, daB sie 
von Feuererscheinung begleitet und die Quarzapparatur stark an- 
gegriffen wird. Durch Beimischung von Zuckerkohle zu dem Metall- 
pulver und EKinhaltung der ermittelten optimalen Temperatur lie 
sich die Reaktion so leiten, daB die Quarzgefiibe weder wihrend der 
Synthese noch gelegentlich der Sublimation auch nur im geringsten 
angegriffen wurden. Das zur Aufnahme des zu analysierenden Ferro- 
bromids dienende Quarz-Réhrenschiffchen, das vor jedem Versuch 
genau gewogen werden mubte, ianderte im Laufe einer lingeren Ver- 
suchsreihe sein Gewicht in kauin feststellbarer Weise. 

Nachdem der Sublimationsapparat zusammengestellt und das 
mit dem in der Reibschale innig verriebenem Gemisch von 2 Teilen 
Kisen und 1 Teil Zuckerkohle beschickte Quarzschiffchen eingeschoben 
war, wurde der ganze Apparat zuniichst mit elektrolytisch her- 
gestelltem Wasserstofi gefiillt. Die Temperatur des ersten Ofens, 
welcher itiber das Quarzschifichen mit dem Eisenpulver geschoben 
war, wurde nun auf 650° gesteigert und so lange konstant gehalten, 
bis kein Wasser mehr abgegeben wurde, das Metall also vollkommen 
reduziert war. Diese MaBnahme ist notwendig, da das Bromid gegen 
Sauerstoff sehr empftindlich ist. 

Nach beendeter Reaktion wurde der Wasserstoff durch reinen 
Stickstoff ersetzt und gleichzeitig der Ofen ausgeschaltet. Zur Kin- 
leitung der Reaktion wurde durch Umstellung der Hithne der Stick- 
stoff durch das mit reinem Brom gefiillte GefaiB gefiihrt und mit 
dem Halogen beladen in den Reaktionsraum geleitet. Die Heizéfen 
wurden so verschoben, da8 nur jener Teil des im Sublimationsapparat 
befindlichen Réhrensystems kalt blieb, in welchem das gebildete 
Ferrobromid kondensiert werden sollte. 

Das Eisen—Kohle-Gemisch wurde auf lebhafte Rotglut erhitzt, 
die Temperatur des iibrigen Rohrsystems auf etwa 700° gehalten, 
um dort eine Kondensation des abziehenden Bromiddampfes zu 
verhindern. Die Bildung und Sublimation des Ferrobromids ging 
zwischen 800 und 900° ziemlich schnell vor sich, wobei sich das 
Salz in dem zur Aufnahme des ersten Sublimats bestimmten Quarz- 
rohr ansammelte. In einer Stunde hatten sich etwa 2g Bromid 
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gebildet. Ein betriichtlicher Anteil des Reaktionsproduktes geht als 
leicht fliichtiges Tribromid verloren, das erst im kalten VorstoB des 
Sublimationsapparates kondensiert wird. Sobald die Reaktion be- 
endet und die ganze Menge des Eisens in das bromid umgewandelt 
war, was bei einiger Erfahrung leicht zu erkennen ist, wurde der 
Bromstrom abgestellt und nun reiner Stickstoff durch den Apparat 
geleitet. Die Ofen wurden jetzt so verschoben, daB das Sublimat 
erhitzt und nur das gewogene Quarzréhrchen kalt gehalten wurde. 
Diese zweite Sublimation des Ferrobromids wurde recht schnell bei 
etwa 950° durchgefihrt. Bei dieser Temperatur ist etwa vorhandeneg 
Tribromid yollstiindig in Dibromid und Brom dissoziiert. Eine Re- 
kombination der beiden Komponenten im Kondensationsraum des 
Ferrobromids ist angesichts der dort herrschenden hohen Tempe- 
ratur nicht méglich. Das Sublimat setzt sich namlich unmittelbar 
hinter dem gelbgliihenden Ofen ab. Nach Beendigung der zweiten 
Sublimation sollte das Bromid schnell zusammengeschmolzen werden 
und zu diesem Behufe wurde das ganze Réhrensystem im weiten 
Quarzrohr des Einfiillapparates mit Hilfe eines Quarzstabes so ver- 
schoben, dab das gewogene Quarzréhrchen mit dem Sublimat an die 
heiBeste Stelle des ersten Ofens zu liegen kam. War das Salz ge- 
schmolzen, so wurde der Ofen sofort weggezogen und ausgeschaltet. 
Die Abkiiblung erfolgte im Stickstoff, der dann durch trockene Luft 
ersetzt wurde. In iiblicher Weise wurde das Rollschiffchen mit dem 
Bromid in sein Wigeglas eingeschoben und dieses verschlossen. Das 
geschmolzene Bromid stellte eine braune glasige Masse dar. Das 
Wiigeglas mit dem Bromid blieb mindestens 2 Stunden vor der 
Wigung im Exsikkator neben der Waage stehen. 

Wir verwendeten fiir die Wagungen eine sehr empfindliche Waage 
von Kaiser und Sievers, Hamburg, mit der sehr bequemen Projektions- 
ablesung, welche die Hundertmilligramme in ganzen Graden der 
schwingenden Skala abzulesen gestattet. 

Die Wigungen wurden durch Substitution mit Gegengewichten 
ausgefiihrt und fiir den luftleeren Raum korrigiert. 

Folgende Vakuum-Korrekturen kamen zur Auwendung: 





Spez. Gewicht Vak.-Korr. fiir 1 g 





Messing ..... 8,4 — 
a 10,49 — 0,027 mg 
Silberbromid. . . . 6,473 + 0,040 ,, 
Ferrobromid... . 4,636 + 0,110 ,, 





Mittlere Luftdichte . 0,00113 
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Auflosung und Analyse des Ferrobromids 


Die Auflésung des Ferrobromids erfolgte in einem 3 Liter 
fassenden Erlenmeyerkolben aus Jenaglas mit priizis eingeschliffenem 
Stopfen; in denselben wurden 500 cm® reinstes Wasser und | cm 
10°/, iger Schwefelsiure gefillt, Das Ansiuern des Lésungswassers 
war notwendig, um die Hydrolyse des Bromids und damit eine Aus- 
fillung basischen Salzes zu vermeiden. Nach dem Offnen des W iige- 
glases wurde das Quarzréhrchen mit dem Bromid rasch an der 
Innenwand des geneigt gehaltenen Kolbens ins Wasser gleiten ge- 
lassen, so daB es kaum der Laboratoriumsluft ausgesetzt war, bevor 
es im Wasser untertauchte. Es léste sich vollkommen riickstandsfrei 
auf und die Lésung erschien vollkommen farblos. Das leere Quarz- 
rdhrchen wurde an seinem Henkel mittels eines Platindrahtes heraus- 
gehoben und abgespiilt. 

Vor der Fallung mit Silberion muBte die Ferrosalzlésung oxy- 
diert werden. Die Oxydation wurde, wie schon von Baxter erprobt, 
am besten mit einer schwefelsauren Lésung yon Kaliumbichromat 
bewirkt. Ks wurde eine oxydierende Lésung verwendet, die 99°/, 
der stéchiometrisch nétigen Menge des halogenfreien Bichromats und 
5°/, mehr als die berechnete Menge destillierter Schwefelsiiure ent- 
hielt. Um Verluste von Halogen infolge einer teilweise zu weit 
gehenden Oxydation zu vermeiden, wurde die oxydierende Lisung 
mittels eines Tropftrichters mit langem Rohr, das bis zum Boden 
des Kolbens reichte, langsam zugefiigt. In der oxydierten Lésung 
wurden die beiden Verhaltnisse FeBr, :2Ag:2AgBr in iiblicher Weise 
durch nephelometrische Titration mit Silber und nachtrigliche Wagung 
des gefallten Bromsilbers bestimmt. Die zur Fiallung des Halogenions 
in dem gewogenen Bromid bendétigte Silbermenge wurde genau aus- 
gewogen, in dem dafiir bestimmten Kolben mit Kugelrohr in Sal- 
petersiure (D = 1,2) gelést, die Lésung auf etwa 750 cm® verdiinnt und 
zu der auf etwa 1000 cm® gebrachten Lisung des Salzes quantitativ 
zugefiigt. Nach 15 Minuten langem energischem Schiitteln blieb die 
Fallung mindestens 48 Stunden stehen, bevor eine Probe fiir das 
Nephelometer entnommen wurde. Wéiahrend dieser Zeit wurde das 
Schiitteln 6fter wiederholt. Je nach dem Ausfall der Nephelometer- 
probe wurde der UberschuB des einen oder anderen lons durch 
Zusatz abgemessener Mengen von Standardlisungen von Silber- oder 
Bromion (0,1 g Ag in 1000 cm’) ausgeglichen, bis der Aquivalenz- 
punkt erreicht war. In den meisten Fallen wurde nach Beendigung 
der Titration der Analysenlésung ein kleiner Uberschu8 von Silberion 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 24 
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(0,03 g pro 1000 cm*) zugefiigt, nach mehreren Tagen das gefillte 
Silberbromid in einem gewogenen Platin-Goochtiegel gesammelt. 
gewaschen, bei 300° mindestens 12 Stunden lang getrocknet und 
gewogen. 

Atomgewicht des Eisens 


Verhiltnis FeBr, : 2 Ag 











Nr. | Priip. | FeBr, i. Vak. | Ag i. Vak. | FeBry:2Ag | At.-Gew. v. Fe 
1 I 185170 | 1,85236 0,999 644 55,851 
2 I 3.30576 | 3,30690 0,999655 | 55,854 
3 i 2.07499 | 2.07574 0,999639 | 55,850 
4 il 3,28783 | 3.28900 0,999 644 55,851 
5 I 2,92 032 2,92 137 0,999641 55,850 
6 3.30851 3,30 966 0,999653 55,853 
7 I 2,32 787 2.32870 0,999644 | 55,851 
5 2,83 665 2,83 765 0,999648 55,852 
9 I 2,80 087 2,80 188 0,999640 | 55,850 
10 II 261260 | 2,61354 0.999640 | 55,850 
1] II 2,85977 |  2,86078 0,999647 55,852 
30,18687 | 30,19758 0,999 645 | 55,851 








11 Bestimmungen des Verhiltnisses FeBr, :2Ag gaben als Mittel 
fiir das Atomgewicht des Eisens den Wert Fe = 55,851 mit einer 
mittleren Abweichung vom Mittel von + 0,001. Dabei verbrauchten 
30,18687 g FeBr, zur Fillung des Bromions 30,19758 g Ag. Hieraus 
berechnet sich das Verhiltnis FeBr,: 2Ag = 0,999645 und das Atom- 
gewicht 55,851. 

Das extreme Verhiltnis der angewandten Subsianzmengen be- 
triigt 1:1,8 und die maximale Abweichung der Einzelwerte 0,004 
Kinheiten oder 0,72 pro 10,000. 


Verhiltnis FeBr, : 2 AgBr 











Nr. Priip. | FeBr, i. Vak. | AgBr i. Vak. | FeBr,:2AgBr| At.-Gew. v. Fe 
4a} II |  3,28783 5,72554 0,574239 55,848 
5a | I | 2,92032 5,08 551 0,574 243 55,849 
6a I | 3,30851 5,76158 0,574 237 55,847 
7a I | 2,32787 4,05 371 0,574257 55,854 
Sa I | 283665 4°93977 0.574247 | 55,851 
9a | I |  2,80087 4,87 744 0,574 250 55,852 
10a, 2,61 260 4,54968 0,574238 55,847 
lia | I |  2,85977 4,98 006 0,574 244 55,849 
22.95 442 39,97 329 0,574244 55,850 








8 Messungen des Verhiltnisses FeBr,:2AgBr fihrten zu dem 
Atomgewicht Fe = 55,850 mit einer mittleren Abweichung vom Mitte! 
von + 0,002. Insgesamt gaben 22,95442 g FeBr, bei der Fallung 
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mit Silberion 39,97329g AgBr, woraus sich das Verhiltnis FeBr,:2 AgBr 
— 0.574244 und das Atomgewicht 55,850 berechnet. 

Die maximale Abweichung der Einzelwerte betriigt 0,007 Kin- 
heiten oder 1,25 pro 10,000. 

Die beiden Eisenproben besaben offenbar den gleichen Reinheits- 
grad denn: 

10 Analysen des Priiparates | gaben als Mittel fiir das gesuchte 
Atomgewicht 55,851 und 8 Analysen des Priiparates I] den Wert 
55,850. Diskussion der Resultate 

Die direkte Synthese des Ferrobromids aus den reinen Kom- 
ponenten fiihrt offenbar in zuverliissiger Weise zu dem gewiinschten 
reinen Salz. Es lést sich vollkommen riickstandsfrei in angesiuertem 
Wasser und die Lésung libt bei der Priifung mit Rhodanion keine 
Spur von Ferriion erkennen. 

Die Resultate zahlreicher Bestimmungen stimmen innerhalb enger 
Fehlergrenzen tiberein, wodurch die Gleichartigkeit der Zusammen- 
setzung der Produkte der einzelnen Synthesen erwiesen erscheint. 

Wir glauben deshalb, daB der Mittelwert aller unserer Be- 


stimmungen Fe = 55,850 





das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Eisens darstellt. 

Dieser Wert wird auBer durch die vorliegende Bestimmung ge- 
stiitzt durch die von Baxter und Hoover ausgefiihrte Untersuchung 
des Verhiltnisses Fe,O,:2Fe, die den Wert 55,847 ergab, sowie 
durch die Analyse des Ferrichlorids von HOnicscumrp, BrrckENBACH 
und Zeiss, die zu dem Atomgewicht 55,854 fiihrte. Er wird ferner 
bestitigt durch die jiingsten Ergebnisse massenspektroskopischer 
Forschung, die, wie in der Einleitung besprochen, auf Grund der 
Untersuchungen von Aston, DEGIER und ZEEMANN, sowie yon DEMPSTER 
den chemischen Atomgewichtswert 55,854 ergibt. 


Zusammenfassung 

Ks wurde reines Ferrobromid durch Synthese aus den reinen 
Klementen hergestellt, sublimiert und geschmolzen. Das gewogene, 
von Ferriion vollkommen freie Bromid wurde mit Silber bzw. Silber- 
bromid verglichen. 

Die ausgefiihrten 18 Analysen ergaben als Mittelwert fiir das 
Atomgewicht des EKisens Fe = 55,850 bezogen auf Ag = 107,580 und 
Br = 79,916. 

Miinchen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1939. 
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Untersuchungen 
liber Bestandigkeit und Loslichkeit des Natriumstannates 


Von F. Rermr und S.-M. Toussaint 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Das als Pripariersalz in der Firberei schon lange benutzte 
Natriumstannat der Zusammensetzung Na,[Sn(OH),] begegnet neuer- 
dings gréBerem Interesse, weil es als Zwischenprodukt bei der alka- 
lischen Entzinnung von WeiBblech auftritt. Diese wird im allgemeinen 
so durchgefiihrt, dab die WeiBblechabfille in Gegenwart eines Oxy- 
dationsmittels mit Natronlauge behandelt werden, wobei das Zinn 
als Natriumstannat in Lésung geht. Aus Natriumstannat kann das 
Zinn durch Elektrolyse oder durch Reduktion zuriickgewonnen werden. 

Die Konstitution des urspriinglich als Na,SnO,-3H,O auf- 
gefaBten Salzes ist schon von J. Be.uuccr und N. Parravano!) 
aufgeklirt worden, die das Natriumstannat wegen des analogen 
chemischen Verhaltens der Plateate und der Stannate als Hexahydroxo- 
stannat der Formel Na,{Sn(OH),] formulierten, Die gleichen For- 
scher haben aber auch bereits darauf hingewiesen, daB die Stabilitit 
der Stannate im allgemeinen wesentlich geringer ist, als die der 
entsprechenden Plateate. Wihrend man z. B. aus den Lésungen 
der Plateate durch vorsichtiges Ansiuern die freie Saure H,[Pt(OH),| 
erhalten kann, gelingt es nicht, auf gleiche Weise die entsprechende 
Hexahydroxo-zinnsiure H,{Sn(OH),] zu isolieren. Diese zerfallt vielmehr 
in der angesiuerten Lisung sofort in Wasser und Zinn (4)-hydroxyd, 
das sich dann zu Zinn (4)-oxydhydraten wechselnder Zusammensetzung 
ageregiert. Im Gegensatz zu der Unbestindigkeit der freien Siure 
sind die Stannate, wie von H. ZocHeEr?) in einer ausfiihrlichen Ar- 
beit tiber Natriumstannat und andere Stannate gezeigt worden ist, 
weit bestiindiger. Jedoch sind die in der Literatur vorhandenen 
Angaben iiber die Bestiindigkeit von festem und geliéstem Stannat 


') J. Betiuccr u. N. PARRAVANO, Z. anorg. allg. Chem. 45 (1905), 142. 
*) H. Zocuer, Z. anorg. allg. Chem. 112 (1920), 1. 
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und iiber die Léslichkeit dieses Salzes in Wasser nicht nur liicken- 
haft, sondern auch einander widersprechend. Das riihrt — wie 
schon H. ZocuErR erkannt hat — daher, daB Natriumstannat auBer- 
ordentlich empfindlich gegen Siuren ist und schon durch die Kohlen- 
siure der Luft zersetzt wird. Aus den Arbeiten von G. JANDER 
und Mitarbeitern’) ergibt sich, daB das Stannat-ion nur in einem 
p,-Bereich oberhalb 11,6 bestindig ist. Sinkt der p,,-Wert einer 
Stannatlésung durch Saiurezusatz unter diesen Wert, so aggregiert 
sich das Stannat-ion zu héhermolekularen wasserunlislichen Aggre- 
gationsprodukten. DaB nun das feste und das geléste Natrium- 
stannat so empfindlich gegen die Kohlensiure der Luft sind, ist so 
zu erkliren, daB dem festen Salz von seiner Darstellung her noch 
Natriumhydroxyd anhaftet, das auch durch wiederholtes Waschen 
mit Wasser und Alkohol nicht vollstiindig entfernt werden kann. 
Auch ein nach den Vorschriften von H. ZocuEr dargestelltes Natrium- 
stannat enthielt noch geringe Mengen an freiem Alkali, die man 
allerdings mit den iiblichen analytischen Methoden nicht erfassen 
kann. Wie an anderer Stelle*) gezeigt wird, lassen sich jedoch diese 
geringen Mengen an freiem Alkali neben groben Mengen Stannat 
quantitativ dadurch bestimmen, daB man das Stannat durch Zusatz 
von Brenzkatechin in das sehr bestiaindige und mit neutraler Reak- 
tion in Wasser lésliche Tribrenzkatechinato-stannat iiberfiihrt und 
dann das freie Alkali mit Siure titriert. 

Das dem festen Salz noch anhaftende Natriumhydroxyd beein- 
flu8t einmal die Léslichkeit des Natriumstannates in Wasser, ander- 
seits bewirkt es auch, daB das feste Salz so empfindlich gegen die 
Kohlenséiure der Luft ist. Infolgedessen ist es fiir alle Untersuchungen 
mit Natriumstannat wichtig, dab man das dem festen Salz an- 
haftende Natriumhydroxyd durch Auswaschen mit Alkohol méglichst 
weitgehend entfernt und das getrocknete Salz vor dem Zutritt von 
Kohlensiure peinlichst schiitzt. 


Das fiir diese Untersuchung benutzte Natriumstannat wurde 
nach H. ZocuEer dargestellt: 


Eine etwa 25°), ige Lésung von Zinn(4)-chlorhydrat (Kahlbaum) wird in 
salzsiiurehaltiges Wasser eingetragen und die salzsaure Lisung mit CO,-freier 
Natronlauge gegen Methylorange neutralisiert. Das hierbei ausfallende 


1) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1925), 345. 
*) F. Rerrr u. S.-M. Toussaint, Z. analyt. Chem. (im Druck) und Disser 
tation von S.-M. ToussaInT, Marburg 1939. 
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Zinn(4)-hydroxyd wird abfiltriert und mit Wasser chlorfrei gewaschen. Das 
ausgewaschene Hydroxyd wird sodann portionsweise in iiberschiissige konzen. 
trierte und etwa 100° heibe Natronlauge eingetragen, in der es sich schne!! 
und glatt auflist. Nach kurzer Zeit scheidet sich aus der klaren Liésung 
Natriumstannat in kristalliner Form (diinne sechsseitige Blaittchen) aus. Der 
Kristallbrei wird unter CO,-AusschluB abfiltriert und zuniichst mit 30°), iger 
Natronlauge und dann mehrmals mit Alkohol und Ather ausgewaschen. 

Die oben erwihnte Priifung auf freies Alkali ergab, daB es nach 
dieser Methode nicht gelingt, ein Salz herzustellen, das vollig fre; 
von adsorbiertem Alkali ist. Infolgedessen liBt es sich auch kaum 
vermeiden, dafb das Salz durch geringe Mengen Natriumkarbonat 
verunreinigt ist. Das auf die obige Weise dargestellte Natrium- 
stannat ist aber trotz der durch die Darstellungsart bedingten Ver- 
unreinigungen unbegrenzt haltbar, wenn man es vor dem Zutritt von 
Kohlensiure und anderen Siuren schiitzt. In Wasser ist es klar 
loslich. Aus den alkalisch reagierenden Lésungen scheidet sich, 
wenn man sie vor dem Zutritt von Kohlensiure schiitzt, auch nach 
lingerer Zeit keine Zinnsiure aus. Die alkalische Reaktion der 
Lésungen beruht einmal darauf, dab dem festen Salz noch Natrium- 
hydroxyd anhaftet und ferner darauf, daB das Stannat-ion in wiib- 
riger Lésung zu einem geringen Teil in Zinnhydroxyd und Hydroxyl- 
ionen gespalten ist. 


(Sn(OH),?- > Sn(OH),+ 20H-. 


Die Léslichkeit in Wasser wurde in der iiblichen Weise be- 
stimmt. Bei allen Manipulationen wurde unter AusschluB von CO, 
gearbeitet. Die Léslichkeitsversuche erstreckten sich auf einen Tem- 
peraturbereich von 0—120° Bei niedrigen Temperaturen bestand 
der Bodenkérper nach beendetem Versuch aus reinem Natriumstannat, 
hei Temperaturen iiber etwa 50° enthielt die Lésung freie Natron- 
lauge, deren Menge mit steigender Temperatur anstieg. Dement- 
sprechend enthielt der Bodenkérper oberhalb dieser Temperatur neben 
dem Stannat noch Zinn(4)-hydroxyd und liste sich nicht mehr vollig 
in Wasser auf. Daraus folgt, daB bei Temperaturen oberhalb 50° 
Natriumstannat in wiBriger Lisung in zunehmendem Mabe zersetzt 
wird. Die Ergebnisse der Léslichkeitsbestimmung sind aus Abb. | 
ersichtlich. Die Léslichkeit ist in dem Kurvenbild in g Stannat pro 
Liter angegeben. Die gestrichelte Kurve gibt die Menge an freiem 
Alkali an, das bei den héheren Temperaturen durch Zersetzung des 
Stannates entstanden ist. Aus dem Verlauf der Léslichkeitskurve 
ergibt sich, daB Natriumstannat ein sehr leicht lésliches Salz ist. 
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Wie theoretisch aus der schwach positiven Lisungswiirme zu er- 
warten ist, nimmt die Léslichkeit des Stannates mit steigender Tem- 
peratur ab. Man kann annehmen, daB der Lislichkeitsabfall ober- 
halb 50° weniger steil verlaufen wiirde, wenn das Salz bei diesen 
Temperaturen nicht schon teilweise zersetzt wiirde. Die bei der 
Zersetzung entstehende Natronlauge setzt nimlich ebenfalls die Lés- 
lichkeit herab. 

Aus einer kalt gesittigten Natriumstannatlésung scheiden sich 
beim Erwirmen auf etwa 50° reichliche Mengen von gut kristalli- 
siertem Salz aus. Da Natrium- <rcn 
stannat leicht zuginglich ist und a ~ eae 
die Léslichkeitsunterschiede recht 
betrichtlich sind, eignet sich dieses 
Salz sehr gut, um die Abnahme 
der Léslichkeit bei steigenderTem- | 
peratur zu demonstrieren. 


= 


a 





Hl. | 
Aus wiBrigen Lésungen von | ght 
eT a a lt Jrere Nat 
Natriumstannat kann man das 2 ——« IQ 


Salz, wie erwihnt, durch Zusatz OO 

Abb. 1. Léslichkeit 
von konzentrierter Natronlauge | Na,{(Sn(OH),] in Wasser 
ausfillen. Diese Verringerung der 
Lislichkeit ist nach dem Massenwirkungsgesetz zu erwarten, und 
zwar wird sie um so stirker sein miissen, je konzentrierter die 
Natronlauge ist. Eine quantitative Abscheidung ist aber auch mit 
konzentrierter Natronlauge nicht méglich. Selbst in einer 38,5°/, igen 
Natronlauge lésen sich bei 20° noch 2,1 g/Liter und bei 77° noch 
3,8 g/Liter auf. Zur priparativen Abscheidung geniigt allerdings 
schon eine 25—30°/, ige Natronlauge. 

Da bei der alkalischen Entzinnung alkalische Natriumstannat- 
lésungen auftreten, war es von Interesse, zu untersuchen, in welchem 
MaBe die Léslichkeit des Stannates durch die Konzentration der 
Natronlauge beeinfluBt wurde. Die Léslichkeitsversuche wurden in 
gleicher Weise ausgefiihrt, wie in reinem Wasser und erstreckten 
sich wieder iiber einen Temperaturbereich von 0—120°. Als 
Liésungsmittel dienten Natronlaugen mit einem Gehalt von 5—30°, 
NaOH. Die Ergebnisse der Léslichkeitsversuche sind in Abb. 2 
elngetragen. 

Der Verlauf der Kurven bestiitigt zuniichst die bekannte Tat- 
sache, daB Natronlauge die Lislichkeit des Natriumstannates stark 
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herabsetzt, und zwar um so stirker, je konzentrierter die Natronlauge 
ist. Mit steigender Temperatur nimmt die Léslichkeit in Natronlauge 
ebenso wie in rein wiBriger Lésung zunichst ab. Bei einer fiir jede 
Natronlaugekonzentration charakteristischen Temperatur durchliuft 
die Léslichkeit ein Minimum, um dann wieder anzusteigen. Dieser 
Anstieg beginnt um so eher, je konzentrierter die Natronlauge ist, 


Fiir diesen Wiederanstieg konnte eine befriedigende Erklirung nicht 
gefunden werden. Im allgemeinen li8t ein Knick in der Léslichkeits. 
kurve auf das Auftreten eines neuen 
Stoffes schlieBen. Im vorliegenden 
Falle erlauben die hohe Konzen- 
tration der Lésungen und die hohen 
Gehalte an Stannat und Natronlauge 
leider nicht, das Auftreten neuer 
Stoffe mit physikalisch -chemischen 
oder chemischen Methoden festzu- 
stellen. Es erschien zunichst még. 
140 lich, daB der Wiederanstieg der 
No,l0,(0%)  Léslichkeit durch Bildung von Na. 
200 5 ay triummetastannat Na,SnQ, verursacht 
wiirde. Wenn sich aber Metastannat 
aus dem MHydroxostannat bilden 
100 10% Nal wiirde, dann miibte von einer be- 
stimmten Temperatur an Metastannat 





























en, met yours im Bodenkérper auftreten. Im Boden. 

A= a 2 No0h kérper konnte jedoch niemals Meta- 
0 4) 80 OC stannat nachgewiesen werden. Im 
Abb. 2. Léslichkeit iibrigen zeigt das Hydroxostannat 

von Na,{Sn(OH),] in H,O, bei den in Frage kommenden Tem- 

Natronlauge und Sodalésung peraturen keine Neigung, in Meta- 


stannat iiberzugehen. Das Metastannat 
kann aber auch nicht bei der Einwirkung von Natronlauge auf ausgeschiedenes 
Zinn(4)-hydroxyd entstanden sein, denn dieses geht selbst in konzentrierter 
Natronlauge und bei hohen Temperaturen stets als Hydroxostannat in Lésung. 
In der Literatur findet man haufig Angaben, daB alkalische 
Léisungen von Natriumstannat nicht haltbar sind!). Das ist durch- 
aus nicht der Fall, jedenfalls nicht bei niedrigen Temperaturen. Der 
Zerfall des Stannations nach dem Schema 


(Sn(OH),]*- > Sn(OH), + 20H- 


wird im Gegenteil bei Anwesenheit hoher Hydroxylionenkonzentrationen 
herabgesetzt, so da’ Natronlaugezusatz die Stabilitat von Stannat- 
lésungen nicht herabsetzt, sondern erhéht. Auch die Empfindlichkeit 


!) F. Forster, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 16 (1910), 599. 
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gegen die Kohlensaure der Luft ist naturgemiB viel geringer, weil die 
Kohlensiure zunachst von der freien Natronlauge gebunden wird. 
Erst wenn der p,,-Wert von 11,6 unterschritten wird, scheidet sich 
Zinn(4)-hydroxyd aus. Bei héheren Temperaturen wird Natrium- 
stannat in alkalischen Lésungen ebenso wie in rein wibrigen 
Lisungen teilweise zersetzt. 

IV. 

Bei der Darstellung von Natriumstannat ist darauf hingewiesen 
worden, daB die geringen Mengen an freiem Alkali, die sich aus 
dem mit Natronlauge ausgefillten Stannat nicht auswaschen lassen, 
die Ursache dafiir sind, daB das Salz stets sehr geringe Mengen an 
Natriumkarbonat enthalt. Da ferner technische Natronlauge immer 
karbonathaltig ist, wurde untersucht, in welcher Weise die Léslich- 
keit von Natriumstannat in Wasser durch Natriumkarbonat herab- 
gesetzt wird. Schiittelt man bei Temperaturen von etwa 0—20° 
eine 10°/, ige Natriumkarbonatlésung mit iiberschiissigem Natrium- 
stannat, so verdringt dieses einen ‘T'eil des Karbonats aus der 
Lésung. Man findet im Bodenkoérper nebeneinander Natriumkarbonat 
und Natriumstannat. Bei héheren ‘Temperaturen lésen sich in 
10°/, iger Natriumkarbonatlésung noch betriichtliche Mengen von 
Stannat auf. Die Ergebnisse der Léslichkeitsversuche sind in Abb. 2 
eingetragen. Wie aus dem Kurvenverlauf ersichtlich ist, wird die 
Léslichkeit von Natriumstannat durch Natriumkarbonat in weit 
geringerem Mabe herabgesetzt, als durch eine Aquivalente Menge 
Natriumhydroxyd. 

Kine 10°/,ige Natriumkarbonatlésung hat einen p,,-Wert von 
etwa 12. In diesem Bereich ist nach G. JANpER') das Stannat-ion 
noch bestindig. Damit stimmt iiberein, dab sich aus einer Auf- 
lésung von Natriumstannat in Natriumkarbonatlésung kein Zinn- 
(4)-hydroxyd ausscheidet. Mit steigender Temperatur fillt die Lés- 
lichkeit des Stannates in Natriumkarbonatlésung in dihnlicher Weise, 
wie in reinem Wasser. Ein Wiederanstieg der Léslichkeit, wie er 
in den Lésungen von Natriumstannat in Natronlauge gefunden 
wurde, wurde in Natriumkarbonatlésungen nicht beobachtet. In 
Gemischen von Natronlauge und Natriumkarbonatliésung wurden 
erwartungsgemiB Werte fiir die Léslichkeit von Stannat gefunden, 
die zwischen den in den reinen Lisungen gefundenen Werten lagen. 

Es erscheint zunichst verwunderlich, da iiquivalente Mengen 
von Natriumhydroxyd und von Natriumkarbonat die Lislichkeit des 


) G. JANDER u. Mitarbeiter, |. c. 
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Natriumstannates in verschiedener Weise herabsetzen. In gesittigten 
Lisungen schwerléslicher Salze bewirkt der Zusatz gleichnamiger 
lonen stets einen Léslichkeitsriickgang. Wird das Léslichkeitsprodukt 
iiberschritten, so tritt eine Ausfillung ein. Wide es sich im yor- 
liegenden Falle nur um eine Uberschreitung des Léslichkeitsproduktes 
handeln, dann miibten fiquivalente Mengen von Natriumhydroxyd 
und Natriumkarbonat die Léslichkeit in gleichem MaBe herabsetzen, 
Das ist aber nicht der Fall. Zwar fallen schon sehr geringe Menger 
von festem Natriumhydroxyd aus gesittigten Stannatlésungen kristalli- 
siertes Stannat aus. Dagegen lésen sich in einer gesittigten Stannat- 
lésung noch betriichtliche Mengen Natriumkarbonat auf. Auf 6 Mo! 
Stannat geht noch etwa 1 Mol Karbonat in Lésung. Dabei bilden 
sich aber in der Lésung keine komplexen Karbonato-ionen, wie die 
Leitfihigkeitstitration einer mit Natriumstannat versetzten Natrium- 
karbonatlésung ergab. Aus den Lisungen kristallisierten beim Kin- 
dunsten Kristallgemische von Stannat und Karbonat wechselnder 
Zusammensetzung aus. 


V. 

Um einen niheren Kinblick zu gewinnen, weshalb Aquivalente 
Mengen Natriumkarbonat und Natriumhydroxyd die Léslichkeit des 
Stannates verschieden stark herabsetzen, wurde noch der Einfluf 
mehrerer anderer Natriumsalze auf die Léslichkeit von Natrium- 
stannat in Wasser untersucht. Die Versuche wurden so durchgefiihrt, 
daB Natriumstannat in die wiBrigen Lésungen verschiedener Natrium- 
salze, die in allen Fiillen 1,97 Aquivalente Natrium im Liter ent- 
hielten, bis zur Sattigung eingeriihrt wurde. Die Ergebnisse dieser 
Versuche, die bei einer Temperatur von 18° durchgefihrt wurden, 
sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Menge des in Liésung ge- 
gangenen Natriumstannates ist in g/Liter angegeben. 


Tabelle 1 


Léslichkeit von Natriumstannat in 1,97 normalen Lésungen 
verschiedener Natriumsalze 








Lésung von | g Stannat/Liter Lésung von g Stannat/Liter 
CH,COONa | 207 Na,SO, | 350 
NaOH | 250 Na, WO, 350 

NaF 288 NaNO, 353 
Naclo, 301 NabBr 370 

NaCl | 315 Na,CrO, 375 

NaJ 330 Na,SO, 380 
Na,CO, 348 | 
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Die in der Tabelle 1 gegebene Ubersicht zeigt, daB die Be- 
einflussung der Léslichkeit des Stannates sehr verschieden ist. Kine 
Erhéhung der Léslichkeit tritt jedoch in keinem Falle ein, Damit 
stimmt iiberein, daB auch eine Bildung komplexer lonen nicht nach- 
gewlesen werden konnte. Aus den meisten Lisungen schieden sich 
beim Eindunsten anomale Mischkristalle aus. 

Eine nihere Betrachtung der Léslichkeitsversuche ergibt, dab 
die Unterschiede in der Léslichkeit des Stannates in den einzelnen 
Salzlésungen nicht ahnlichen Unterschieden in der Léslichkeit der 
Lisungsgenossen in reinem Wasser entsprechen. Eine solche Par- 
allelitat ist aber in den hier untersuchten konzentrierten Natrium- 
salzlésungen auch nicht zu erwarten. Wieviel Natriumstannat in 
diesen Lésungen noch gelést werden kann, hiingt offenbar davon 
ab, wie stark die in Lésung befindlichen lonen ihre Wasserhiille 
festhalten und wie hydrophil die lonen des Natriumstannates sind. 
Da bei den hier besprochenen Versuchen Natriumstannat stets der 
eine Lésungspartner ist, gibt die Menge des in Lésung gehenden 
Stannates einen Anhalt dafiir, wie stark die lonen des gelisten Salzes 
die sie umgebenden Wassermolekiile gegeniiber dem Loésungsmittel- 
bedarf des Stannates festzuhalten vermégen. Die Wassermolekiile 
werden von denjenigen lonen am stirksten festgehalten, die klein 
sind und eine groBe polarisierende Kraft ausiiben kénnen, wihrend 
grofe und leicht polarisierbare Ionen die Wassermolekiile weniger 
stark festhalten. Daher wirken kleine Anionen, wie das Hydroxyl- 
und das Fluor-ion auf ihre Wasserhiille selir stark ein und halten 
die Wassermolekiile sehr fest, so daB in solchen Lésungen nur eine 
verhiltnismaBig geringe Menge Natriumstannat die zum Lésen er- 
forderliche Wassermenge erhilt. In der Reihe der Halogenide steigt 
der [onenradius vom Fluor- zum Jod-ion an. Im gleichen Sinne 
faillt die polarisierende Wirkung und steigt der Raumbedarf der 
Halogenionen. In den Versuchsergebnissen zeigt sich anscheinend 
eine Uberlagerung der beiden Effekte. Zuniichst nimmt die Léslich- 
keit des Stannates von der Natriumfluoridlésung bis zur Natrium- 
bromidlésung zu. In Natriumjodidlésung lést sich dagegen wieder 
weniger Stannat, als in der Bromidlésung. Vielleicht ist dieser 
Befund auf den gréferen Raumbedarf des Jodions zuriickzufiilren. 
Im iibrigen finden die Ergebnisse in den Halogenidlésungen eine 
Parallele in Messungen von H. Remy’), der gefunden hat, daB in 
l-normalen Lésungen der Halogenide das Chlorion drei, das Bromion 


'! H. Remy, Lehrbuch der Anorg. Chemie, Leipzig 1939. 2. Aufl. 8. 75. 
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zwei und das Jodion drei bis vier Wassermolekiile binden. Wihrend 
die gefundenen Werte bei den einfachen Anionen wenigstens quali- 
tativ gedeutet werden kénnen, ist dies fiir die zusammengesetztey 
Anionen bei dem heutigen Stand unserer Kenntnisse noch nicht 
modglich. Infolgedessen mu auf eine Diskussion dieser Ergebnisse 
verzichtet werden. 


Zusammenfassung 

1. Natriumstannat, das aus seinen wiBrigen Lésungen mit kon- 
zentrierter Natronlauge ausgefallt wird, enthalt stets noch geringe 
Mengen von Natriumhydroxyd, die auch durch sorgfaltiges Auswaschen 
nicht restlos entfernt werden kénnen. Dieser Gehalt an Natrium- 
hydroxyd bewirkt, dab das feste Salz gegen die Kohlensiure der 
Luft sehr emptindlich ist. Im iibrigen ist Natriumstannat eine durch- 
aus bestindige  Verbindung. 

2. In einem Temperaturbereich von 0—120° wurde die Léslich- 
keit von Natriumstannat in Wasser, in Natronlauge verschiedener 
Konzentration und in Natriumkarbonatlésung bestimmt. Bis zu einer 
Temperatur von etwa 50° sind wiBrige und alkalische Stannatlésungen 
durchaus bestindig. Erst bei héheren Temperaturen macht sich ein 
Zerfall des Stannat-ions bemerkbar. 

3. In wiBriger und soda-alkalischer Lésung fallt die Léslich- 
keit von Natriumstannat mit steigender Temperatur. In alkalischen 
Lésungen nimmt die Léslichkeit zunichst auch mit steigender Tem- 
peratur ab, durchliuft aber bei einer fiir jede Alkalikonzentration 
charakteristischen Temperatur ein Minimum, um dann wieder zu- 
zunehmen. 

4. Die Léslichkeit von Natriumstannat wird durch Natrium- 
karbonat weit weniger herabgesetzt, als durch iquivalente Mengen 
Natriumhydroxyd. Versuche iiber die Léslichkeit von Natriumstannat 
in Lésungen mehrerer anderer Natriumsalze machen wabhrscheinlich, 
daB sich in den einzelnen Natriumsalzlésungen um so weniger Stannat 
auflést, je stiirker die lonen des gelésten Salzes die sie umgebenden 
Wassermolekiile gegeniiber dem Lésungsmittelbedarf des Stannates 
festzuhalten vermégen. 


Marburg/L., Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mirz 1939. 
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H. von Wartenberg. Uber Kupferfluoride 


Uber Kupferfluoride 


Von H. von WARTENBERG 


Mit 3 Abbildungen im Text 


§1. Das wasserfreie Kupfer-1-fluorid und Kupfer-2-tluorid sind 
hisher anscheinend nur von Povu.Eenc!) und Eserr?) hergestellt. 
Letzterer leitete F, mit Cl,-Beimischung bei 350° iiber Cu und 
erklirte die rote am Cu sitzende Rinde fiir CuF, die dariiber befind- 
liche weiBe Schicht fir CuF,, was, wie gleich bemerkt, zu irrtiim- 
lichen Resultaten fiihrt. Pounenc dagegen stellte analysierte Prii- 
parate her durch Uberleiten von HF-Gas bei héheren Temperaturen 
in einem Platinrohr tiber CuCl bzw. das ,Hydrat* Cuk,, 5 H,O, 
5HF*). CuF, war eine weibe kristallinische Masse, die sich bei 
600—700° teilweise dissoziierte. Diese im Gegensatz zu der iibrigen 
unzureichenden Beschreibung ganz ausdriicklich erliuterte Beobach- 


tung ist insofern auffallig, als damit CuF’, gestattet, FP, rein chemisch 


zu gewinnen. Die Beobachtung ist deshalb auch als ‘saicher falsch* 
hezeichnet*) Das CuF soll bei dunkler Rotglut entstehen beim Uber- 
leiten von HF iiber CuCl, aber nur obertliichlich, ,da die Masse 
schmilzt“. Erst bei 1L100—1200° verfliichtigte sich das CuF und 
schlug sich als feinster Staub an den kalten Teilen nieder. Ge- 
schmolzen soll es rubinrot durchsichtig mit kristallinem Bruch er- 


scheinen. 


$2. Der zur Herstellung der Praparate notwendige Fluor- 
wasserstoff muB ganz sicher wasserfrei sein. Beim Erhitzen in HF 
bleibt nimlich nicht nur, wie bekannt, Cu wenigstens bis 1200° 
unangegriffen, sondern merkwiirdigerweise bis 800° auch Cu,O und 
Cu,S. Wiirde der benutzte HF also H,O enthalten, so kénnte sich 
rotes Cu,O bilden, das ebenso aussieht wie Cu und vielleicht auch 
wie CuF und sich analytisch nur umstindlich als solches nachweisen 


') M. C. PouLenc, Ann. chim. Phys. (VII) 2 (1894), 65. 

*) F. Epert, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933), 26%. 

*) E. Boum, Z. anorg. Chem. 43 (1905), 329. 

*) O. Rurr, Die Chemie des Fluors. Springer, Berlin 1920, 5. 124. 
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laBt'). Mir stand bei der Mehrzahl der Versuche wasserfreier HF 
in einer Kisenbombe zur Verfiigung aus der Anorganischen Abteilung 
des IL. G.-Werkes Leverkusen, durch den Fluor geleitet war zur Zer- 
stérung des Wassers*). Die Versuche wurden in einem 25 cm langen, 
1,5 cm weiten Pt-Rohr, mit konisch eingeschliffenem Kupferstopfen, 
das elektrisch geheizt wurde, ausgefiihrt. Wenn man das durch 
Auflésen von reinem CuO in HF gewonnene blaue Salz CuF,-5 H,O 
‘5S HE *) bei etwa 400° im starken HF-Strom im Pt-Schiffchen ent- 
wissert, so wird es wei und schmilzt bei kurzem Erhitzen bei 
950 + 5° (durch Eingabeln bestimmt). Die wasserhellen Kristall- 
bruchstiicke zeigen im Polarisationsmikroskop Zwillingsbildung, leb- 
hafte Farben und schiefe Ausléschung. Das CuF, kristallisiert also 
wahbrscheinlich triklin wie CuO‘). Es lést sich langsam in Wasser 
und zwar bei .20° zu 4,7 g in 100g, bei héheren Temperaturen 
wesentlich mehr. Zur Bestimmung der Léslichkeit wurde die lange 


') Zum Nachweis darf man nicht wibrige HCl benutzen, da schon CuP, sich 
im Wasser hydrolysiert und Cu,O auflést. Auch feinverteiltes Cu lést sich in 
einigen Minuten in hei8er verdiinnter lufthaltiger HCl. Aber gasférmiger HC! 
verwandelt bei 50—70° Cu,O in weibes CuCl, wihrend Cu unverindert bleibt. 
CuF wird als durchscheinend rubinrot geschildert, liBt sich also unter dem 
Mikroskop nicht ganz sicher von dem in sehr diinnen Schichten unter dem 
Mikroskop auch rot durchscheinenden Cu,O unterscheiden. 


*”) DRP. 556246 I. G. Farbenindustrie A.-G. Dazu wird die HF-Flasche 
einige Stunden in einer Kiiltemischung auf — 20° gekiihlt, das Ventil ab 
geschraubt und im Freien 2 Stunden lang durch ein Silberrohr F, aus einer 
gewogenen Bombe eingeleitet, so daB die entweichenden Dimpfe nach F, 
riechen. Pro Liter HF sind 50 g F, ausreichend. Dann wird das Ventil wieder 
aufgeschraubt. 


) E. Boum, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 329. 


*) Herr Dozent Dr. ERNST vom Mineralogischen Institut, Géttingen, war 
so freundlich, mir folgende vorliufige Beschreibung zur Verfiigung zu stellen: 
Die linealférmigen Kristallbruchstiicke sind gréBtenteils parallel zum Objekt- 
triiger nach der Hauptspaltbarkeitsebene orientiert und lassen zwischen ge- 
kreuzten Nikols im parallelen Licht oft zwei verschiedene Systeme von Zwillings- 
lamellen erkennen. Die Spuren dieser Zwillingslamellensysteme bilden auf 
der Hauptspaltbarkeitsebene etwa einen Winkel von 80° miteinander. Bei 
gekreuzten Nikols ist im konvergenten Licht etwa mitten im Gesichtsfeld des 
Polarisationsmikroskops die spitze positive Mittellinie sichtbar (zur Normalen 
der Hauptspaltbarkeitsebene etwa 10—20° geneigt). Die optische Normale liegt 
in der Spaltbarkeitsebene und bildet mit der Hauptlingsrichtung einen Winke! 
von 40—41°. Durch Einbettungsmethode wurden a@’ zu etwa 1,55, 8 zu etwa 
1,57 festgestellt. 2V y= 70—75" (durch Ausmessung mit dem Universal: 
drehtisch). 
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Zeit tber dem Hydrat gestandene Lisung gewogen, und das Cu 
elektrolytisch bestimmt und auf Cul’, berechnet. 


§3. Da die Bildungswirme von Cul, nur im gelésten Zustand 
und unsicher bekannt ist, wurde zur Ergiinzung der Daten die 
Lisungswarme von CuO und CuF, in 10°), iger HF neu gemessen. 
Als KalorimetergefiB diente eine FiuBsiureflasche aus Ceresin mit 
abgeschnittenem Kopf. Ebenso wurden das Beckmann-Thermometer 
und der elektrische Heizer aus Manganindraht diinn mit Ceresin 
iiberzogen. Der Riithrer war aus Kupfer. Das Ganze kam unter 
Zwischenschaltung von zwei Schutzzylindern in einen groben Wasser- 
mantel und wurde mit einem AgbF,-Coulometer geeicht'). Die 
Fiillung bestand aus 850 g 10°/, iger HF. In dieser léste sich durch 
Glihen aus Cu(NOQ,), bereitetes Oxyd zu langsam, geniigend schnell 
aber gefilltes Mrrcx’sches Oxyd, das durch achttiigiges Waschen 
von Alkali befreit war und nur 0,2°/, Fe,O, enthielt. Es wurde 
bei 600° im elektrischen Ofen an der Luft gegliiht und durch ein 
4900 Maschensieb getrieben. Die gefundenen Werte sind: 








_— Lésungswiirme Lisungswirme 
g CuO g CuP, = pro Mol keua! 
3,601 — 677 14,95 
3,884 — 73 15,00 15.1 + 0.1 
3,541 — 680 15,20 
= 7,01 560 8.11 
— | 8,79 706 5,17 8,1 + 0,1 
— | 7,16 561 : 7,97 
— 3,95 322 | 8,21 











Setzt man nun folgende Bildungswiirmen ein: 


Ges. 2. a 
ss .e..« «on 
HF gel. . .. 76,1 


so erhalt man: Cu + FY, = Cul, + 129,44 0,5 fiir die Bildungs- 
wirme des wasserfreien Fluorides. Die Bildungswirme des CuF 
kann man einigermaBen aus dem Umstande abschitzen, dab es in- 
stabil ist und nach 2CuF = CuF, + Cu bei Zimmertemperatur zer- 
fallt, aber anscheinend gerade an der Grenze der Stabilitét steht. 
Nun machen Grim und Herzrenp*) darauf aufmerksam, daf fiir 


') H. VON WARTENBERG u. M. Scut'1za, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 36 (1930), 256. 

*) H. voN WARTENBERG u. H. WertTH, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 38 (1932), 401. 
*) H. G. Grim™ u. K. F. HERZFELD, Z. Physik 19 (1923), 144. 
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die Stabilitét die Bildungswirme von Me nicht wesentlich kleiner 
sein darf als die Hialfte derjenigen von Me,, wonach das an der 
Grenze der Stabilitat stehende CuF eine solche von etwa 60 kcal] 
haben mub. 


Diese Wiairmeténung klairt auch dariiber auf, warum Cu bej 
keiner Temperatur von HF angegriffen wird, CuF, dagegen leicht 
durch H, reduziert wird, indem einfach gilt: 

Cu+2HF [> CuF, + H, + 0. 


Dem Umstand, daB links 2 Mol, rechts 1 Mol Gas steht, ist es nach 
dem Nernst’schen Wirmetheorem zu danken, daB die Reaktion 
immer nur nach links lauft: 


2 
log a = 175logT +3. 
Hy 


$4. Das geschmolzene CuF, ist, wie PounEnc beschreibt, rot. 
Unter dem Mikroskop sieht man zwischen den farblosen CuF,- 
Kristallen besonders an den Korngrenzen lebhaft glinzende rote 
Kristalle. Pulvert man die Masse und lést sie in Wasser mit 
einer Spur HCl, so bleibt ein unter dem Pistill Glanz annehmendes 
Pulver von Cu iibrig, das auch réntgenographisch als solches iden- 
tifiziert wurde. Bei einigen Proben, die im Pt-Schiffchen nur wenige 
Minuten auf den Schmelzpunkt erhitzt waren, konnten nach lingerem 
volligen Auslaugen auf gewogenem Filter 7,7°/, Cu gesammelt werden. 
Das Salz dissoziiert also in der Tat und erleidet bei 950° in der 
kurzen Zeit einen Fluorverlust von 2°/,, der in der Hauptsache 
sofort vom Platin aufgenommen wird. 


Dieser Fluordissoziationsdruck ist schwer zu erkliren. Bei 
einer Bildungswirme von 129 kcal erscheint die Abspaltung bei 
rund 7 = 1000° abs. ausgeschlossen. Es legt dagegen nahe, wie 
bei CuCl, und CuBr, eine Spaltung anzunehmen nach dem Schema: 

2CuCl + Cl, = 2CuCl, + 37,4 
2Cubr + Br, = 2 CuBr, + 21,6, 


dem nach dem Nernst’schen Wirmesatz Drucke bei 1000° ent- 
sprechen von Cl, von 1 und Br, von 3000 Atm., der qualitativen 
Erfahrung entsprechend. Fiir die Fluoride wird aber die Gleichung, 
mindestens der GréBenordnung nach: 


2CuF + F, = 2CuF, + 130, 


was fiir 1000° einen Druck yon nur 10~*° Atm. gibt, also um etwa 
15 Zehnerpotenzen zu klein, was weit auBerhalb der Unsicherheit 
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- Nernst’schen Niherungsgleichung liegt. Da, wie in einer dem- 
chst folgenden Arbeit gezeigt wird, bei AgF, dieselben Verhiilt- 
se vorliegen (beobachteter Druck viel gréBer als der Wirmetiénung 
tspricht), scheinen bei Fluoriden noch unbekannte Verhiiltnisse 


‘ 


ne wesentliche Rolle zu spielen. 
$5. Die Fluorabspaltung kann noch auf anderem Wege be- 
wiesen werden. Wihrend PbF, und CuF’, beide leicht durch H, 
' hei Rotglut reduziert werden, geht dies mit CO nur bei CuF,. Nun 
hat Rurr’) gezeigt, daB sich CO mit F, verbinden libt zu COF, 
durch F, selbst oder einen leicht F, abspaltenden Stoff wie AgF,,. 


ic «Tanta et i RIB EI & 


Erhitzt man CuF, auf einer CaF’,-Unterlage im Quarzrohr im reinsten 
N,-Strom auf etwa 800°, so bleibt es unveriindert, in CO wird es 
'  langsam reduziert, was nicht der Fall sein kénnte, wenn das CO 
| = nicht freies F, vorfinde. Es wird dabei héchst feiner (u-Staub 
dezimeterweit fortgetragen, also auch eine dampfférmige Cu-Ver- 
bindung reduziert. Dieser Dampf scheint Cul’, zu sein. 

S6. Es war in $4 erwihnt, daB beim kurzen Schmelzen des 
CuF, im Pt-Schiffchen nach dem Erstarren 7,7°/, Cu ausgeschieden 
waren. Die Pt- oder Cu-Schiffchen nehmen dabei kein Cu auf. (Sie 
blieben nach dem Reinigen mit HC] beim Gliihen an der Luft blank, 
wihrend sie bei Vorhandensein hineindiffundierten Kupfers schwarz 
werden.) Das gefundene Cu kann daher nicht frei als solches im 
SchmelztluB gewesen sein, da es in die Wand hiitte gehen miissen. Ks 
ist dies ein weiterer zwingender Beweis dafiir, dab im Schmelztlub CuF 
entsteht, das erst nach dem Erstarren sich zu Cul’, + Cu umsetzt. 
Dem nach dem Erstarren gefundenen 8°/, Cu entsprechen 10°/, Cuk 
in der Schmelze. 


: S7. Man kann die CuF-Menge durch Schmelzen in Cu-Schill- 
3 ° oe 4 ee 
d chen natiirlich erhéhen. Da das schmelzende CuF, iiber den Rand 


des Schiffchens kriecht, wurde so verfahren, daB in das senkrecht 
| — gestellte Pt-Rohr Tiegelchen aus Cu (1 x 6 cm) gehiingt wurden 
' oder, wenn man iiber den Schmelzpunkt des Cu gehen wollte, solche 
aus der noch gut bearbeitbaren Legierung 50°), Pt, 50°/, Cu (Schmelz- 
punkts-Beginn 1250°), die sich bis 1200° bewihrten. Die Analyse 
des durch Cu tiefroten Tiegelinhaltes erfolgt wieder durch Bestimmung 
des Gewichtsverlustes beim Gliihen in H,. Derartige Schmelzen 
satten einen 60—80°/, CuF entsprechenden Cu-Gehalt. Sie schmolzen 
Y—100° unter 950°, zeigten also eine betriichtliche Getrierpunkts- 


') O. Rurr, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1934), 156. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. ~) 
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erniedrigung, wieder ein Beweis fiir das Vorhandensein einer echt 
Lisung. In diesem Temperaturintervall stellt sich also ein Glei 
gewicht zwischen Cu/CuF /CuF, mit etwa 80°/, CuF ein, unabhiing 
von der Erstarrungsgeschwindigkeit (vgl. spiiter). Je rascher die |» 
starrung, um so feinkérniger war das Cu, so daB die Massen ni 
rot, sondern stumpfbraun aussahen. 

$8. Die Entstehung von CuF anus CuF, und Cu erlau 
librigens eine KErkennung und Beseitigung von Wasserspuren im 
HF-Dampt. Wie erwihnt, bleibt das CuF, bis 400° beim Entwiisser 
weib. Ist der HE wasserfrei, so bleibt es auch weiB bis dicht an 
den Schmelzpunkt. Enthalt der HF aber auch nur Spuren H,Q, so 
wird die im Cu-Schiff legende Masse von der Einstrémungsseite 
her bei 600—700° schwarzbraun und die Verfirbung liBt sich nach 
der $2 in der Anmerkung beschriebenen HCl-Gasmethode als von 
Cu,O herriithrend deuten. Das Cu,O wird bei dieser Temperatur 
im Gegensatz zu CuO nicht von HF angegriffen'). Ist also H,0 
vorhanden, so reagiert er irreversibel mit den bei 600—700° schon 
vorhandenen Cul’-Spuren, so dai der H,O verschwindet: 2CuF + H,0 
= Cu,0 + 2HF; da 600° zu dieser Reaktion geniigen, so ist ein 
Cu-Rohr mit Cu-Schiffchen ausreichend zu dieser qualitativen Fest- 
stellung und Beseitigung von H,O in HF. Eine solche einfache 
Méglichkeit, HF yon Wasserspuren zu befreien und besonders solche 
zu erkennen, hat bisher gefehlt. Es gab nur die Leitfihigkeits- 
bestimmung von FREDENHAGEN”®). 

S9. Es lag nahe, zu versuchen, durch Abschreckung das im 
SchmelztluB nachgewiesene CuF zu stabilisieren. Derartige Schmelz- 
tluBreaktionen verlaufen sehr rasch, lassen sich aber mitunter durch 


1) Bis 800° bleibt rotes kristallinisches Cu,O bei 30 Minuten Erhitzen in 
HF auf '),, mg gewichtskonstant. Bei 950° und 1050° wird der Angriff aber 
nach 15 Minuten merklich, der weitaus gréBte Teil des Cu,O bleibt aber un- 
veriindert. Uber das Resultat einer solchen Behandlung gibt die mir nach 
Abschlub der Arbeit freundlichst zur Verfiigung gestellte Mitteilung des 
Ammoniaklaboratoriums der I. G. Farbenindustrie, Oppau, Aufschlub.  ,,Dure! 
Uberleiten von HF iiber Cu,O gelang es uns in jeden Falle, Priiparate zu 
vewinnen, die nach der analytischen Zusammensetzung genau oder zu wenigen 
Prozenten genau einem CuF entsprachen. Die riéntgenographische Untersuchun « 
ergab aber, da’ es sich regelméiBig um Mischungen von CuF, und Cu in mol 
kularem Verhiltnis handelt. Hieraus mub geschlossen werden, daB sich prim: © 
CuF gebildet hat, das sich dann aber sofort in CuF, und Cu disproportioniert 
Auch durch Abschrecken gelang es nicht, das gebildete CuF zu stabilisier 
(Lucas und CLAsseN)." 

*) K. FREDENHAGEN, Z. anorg. allg. Chem. 178 (1929), 259. 
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Bes AufgieBen auf Kupferplatten einfrieren'). Beim CuF wurde 
zen der Luftempfindlichkeit so verfahren, daB CuF, in 4 mm weite, 
mm lange, '/, mm wanddicke Cu-Réhren eingeschlossen wurde. 

vu war ein Boden mit Au eingelitet, wiihrend das obere Ende 
nfach auf etwa lcm mit dem Schraubstock zusammengeprebt 

ide. Die Réhrchen wurden an einem Pt-Draht einige Minuten 
‘» einem senkrecht stehenden elektrischen Ofen im Stickstoffstrom 
auf 1030° erhitzt. Unten tauchte das Ofenrohr in ein GefiB mit 
Wasser, Quecksilber oder Woop’schem Metall, bei dem das den 
\\irmeiibergang verzégernde LEI- 
pENFROST sche Phiinomen fehlt. Das 
Zischen beim Hinabfallen in Hg 
oder H,O dauerte etwa 1 Sekunde. 
Da es nur auf das Temperaturinter- 
vall von 1030—S800° (Erstarrungs- 
punkt) ankommt, wird man die Ab- 
schreckungsdauer auf etwa 0,1 Se- 
kunde schiitzen kénnen. Bei etwa 
20 moéglichst variierten Versuchen 
erhielt man aber beim Zerbrechen 
nur einen stumpfbraunen strahlig 


erstarrten Salzkern mit héchst fein 700 x \ufsicht 
Abb. 1. Ausscheidung von 
Cu-Kristallen und Cuk,-Dendriten 


in einem Eutektikum von Cuky, und 





zerteiltem Cu, in einer Menge, 
die nach der Reaktion mit H,70°/, 
Cuk in der Schmelze entsprach, CukF, das beim Erstarren in feinst- 
Auf dem Anschliff (trocken)*) sind verteiltes Cu + Cul’, zerfiillt 
3—10 uw grobe idiomorphe Cu- 

Kristalle in einer rétlichen Grundmasse zu sehen. Bei 700 tacher 
Vergréberung zerfillt diese in weiBbe Cul,-Dendriten, umgeben yon 
einer roten, auch bei 1300 facher VergréBerung nicht voll auflis- 
paren Masse. Das Auftreten von nur groben und extrem feinen 
Cu-Partikeln wird verstindlich, wenn man annimmt, dab beim Er- 
starren erst sich CuF abscheidet, das sofort in Cu + Cul’, tibergeht. 
beim weiteren Abkiihlen scheidet sich das iiberschiissige Cul’, den- 
dritisch aus bis zu einem eutektischen Punkte, wo sich Cul, und 
sofort zerfallendes CuF zugleich absondern. Auch das _feinst- 
sepulverte Salz war unter dem Mikroskop ganz undurchsichtig. Die 


1) F. KoeRBER, Naturwiss. 20 (1932), 409. 
*) Die Mikrophotographie hatte Frl. MierHING vom Institut fiir Metall- 
unde, Géttingen, die Freundlichkeit anzufertigen. 


25* 
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Abschreckung war also noch zu langsam. Nur in einem, trotz za! - 
reicher Wiederholungen niemals reproduzierbaren Falle zischte d. s 
Roéhrehen im Hg nicht und es resultierte eine rotdurchsichtige, ein: y 
hellroten Strich gebende Masse, nicht doppelbrechend, die sich oh: e 
jeden Riickstand in sehr verdiinnten HCl léste. Unter dem Mikroskc) 
zeigten mit Hilfe eines Okularspektroskopes betrachtete Splitter eine 
ziemlich scharf bei der Na-Linie absetzende Absorption in Griiy 
und Blau. Die Eigenschaften dieses Zufallsproduktes entsprechen 
den Beschreibungen Povunenc’s. Aber als dieses Priparat nach 
etwa 10 Tagen réntgenographisch untersucht werden sollte, hatte 
es sich in die stumpfbraune Masse verwandelt mit einem aus dem 
Cu-Gehalt folgenden Cuf-Gehalt von 60°/,. Die rote Masse war 
also nicht reines CuF, sondern eine bei Zimmertemperatur instabile 
Lisung von sqlechem in CuF,. 

Die Abkiihlungsgeschwindigkeit liBt sich nur durch Verkleinerung 
der Salzschicht verringern. Die folgenden Versuche wurden anstatt 
mit dem aggressiven CuF mit mit Pb gesittigten Schmelzen von PbCI, 
angestellt, bei denen ja auch noch nicht das Subhaloid in fester 
Form hergestellt ist. Wenn man in das in einem Reagenzglas aus 
Supremaxglas geschmolzene braune Salz (500°) einen 3 mm dicken 
Pt-Draht moéglichst rasch hineinstébt und herauszieht, so findet man 
auf ihm ein etwa 0,1 mm dickes, leicht abstreifbares Salzhiutchen, 
bestehend aus radial gestellten Kristallen von einem Durchmesser 
kleiner als 0,001 mm. Die ‘Tauchdauer wurde stets zu ziemlich 
genau 0,1 Sekunde gemessen. Die Salzhiutchen waren aber ebenso 
grauweib wie in gréberen Stiicken erstarrtes Salz und nicht mehr 
braun, d. h. das PbCl hatte die Erstarrung nicht iiberlebt. 


Noch kleinere Dicken bekommt man durch Zerstiiubung der 
Schmelze mit einer Art gliisernen Blumenspritze in einem weiten 
elektrischen Ofen. Diese Methode ist von TamMmMann und ENGEL- 
BRACHTER') entwickelt, um durch Verkleinerung des Tropfenvolumens 
die Keimzahl zu reduzieren und glasige Erstarrung zu erzwingen. 
Die Abkiihlungsgeschwindigkeit ist umgekehrt proportional dem Radius 
(der zu beseitigende Wirmeinhalt ist proportional r*, die wirme- 
abgebende Oberfliiche proportional r?; die Abkihlungsgeschwindig- 
keit ist proportional Oberfliiche: Wirmeinhalt oder proportional 1/7’. 
Bei PbCl, + Pb lieBen sich leicht mehrere Gramm Salzstaub mit 
Trépfehen bis unter 0,001 mm erhalten. Unter dem Mikroskop lie! 


') G. TAMMANN u. A. ENGELBRACHTER, Z. anorg. allg. Chem, 207 (1932), 26> 
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H. von Wartenberg. Uber Kupferfluoride 3s 


h bei der nur notdiirftigen Kinbettung in Methylenjodid (n = 1,74 
gen 2,2 von PbCI,) erkennen, da’ auch die kleinsten Kérner 
ppeltbrechend waren. Zwei weibgraue Salzhiiufchen, von denen 
as eine zur Zerstérung von PbCl einige Stunden bei 300° ge- 
mpert wurde, zeigten keinen Farbenunterschied, d.h. auch diese 
Geschwindigkeit hatte noch nicht zur Erhaltung des PbCl geniigt, 
.o daB keine tihnlichen Versuche mit CuF unternommen wurden. 
$10. Der iiber Cuk’, streichende HF-Strom fiirbt noch nach 
im Weg eine Flamme griin, wenn das CuF, auf etwa 1000° er- 
hitzt ist. Es wird also, wie schon PouLENnc bemerkte, sehr feiner 
Salzstaub mit fortgetragen. Da CuF mdglicherweise nach Analogie 
des CuCl leicht verdampft und als solches aus dem Dampf ab- 
seschreckt werden kénnte, wurde versucht, den Staub elektrisch zu 
kondensieren. Dazu wurde das senkrecht stehende Platinrohr mit 
dem in ihm hingenden Pt, Cu-Tiegel mit einem 3 cm weiten, 25 cm 
langen mit Cu-Fassungen versehenen Sintertonerderohr yerbunden, 
das auBen eine elektrisch auf 50° erhitzte Drahtwicklung trug als 
AuBenbelegung. Im Innern hing isoliert ein 0,1 mm dicker mit 
einem Cu-Gewicht beschwerter Pt-Draht herab als innere Zuleitung 
eines 3 cm-Induktors. Wurde nun CuF, + Cu in dem Tiegel auf 
etwa 1100—1200° erhitzt, so fiirbte sich eine in den austretenden, 
mit besonderer Sorgfalt mit F, gereinigten, HI-Strom gehaltene 
llamme intensiv griin, was nach Einschalten des Induktors alsbald 
aufhérte. Nach etwa +/, Stunde lieben sich von dem Pt-Draht etwa 
J—10 mg rotes Pulver abklopfen, ebenso war das Al,O,-Rohr innen 
rot beschlagen. Das Pulver erwies sich, in Methylenjodid ein- 
gebettet, unter dem Mikroskop als aus 107% bis LO~* mm grofen 
durchsichtigen, schwach rétlichen, nicht doppeltbrechenden Kiigelchen 
bestehend, die sich ohne Riickstand in sehr verdiinntem HC! listen, 
so daB man den Eindruck erhielt, es sei CuF. Zwei quantitative 
Mikroanalysen durch Gliihen in H, und Bestimmung des F-Verlustes 
erwiesen aber unzweifelhaft CuF, (37,5 und 38,0°,, F anstatt 37,5 
fiir CuF,, 23° P fir CuF). Auffillig ist das scheinbare Fehlen der 
Doppelbrechung, was aber bei so kleinen Partikeln bei Kinbettung 
in einem Medium von nicht richtigem Brechungskoeftizienten ver- 
stiindlich ist. Die starke Rotfiirbung des CuF, riihrt vermutlich 
von héchst fein verteiltem Cu her, wozu bei der groBen Farbkratt 
lesselben analytisch nicht ohne weiteres faBbare Mengen davon 
seniigen. Ob beim Erhitzen das CuF, oder das in der Schmelze 
orhandene CuF sich vertliichtigte, ist unbestimmt, da das CuF, 
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sich beim Kondensieren eines etwa vorhandenen CuF-Dampfes wied 
regenerieren kann. 

S11. Nach diesen vergeblichen Versuchen, aus CuF, und ( 
Cul zu erhalten, wurde die Reaktion wiederholt, mit der Pour 
angeblich reines CuF erhalten haben wollte: CuCl+HF=CuF+H 
bei dunkler Rotglut. Da Pt-Schitfehen hierbei rasch viel Cu avy 
nehmen (etwas weniger Au-Schiffchen) muBten solche aus Sint 
tonerde oder Synterberyll genommen werden. Beide Substanzen 
werden erst von etwa 1000° an lebhaft von HF unter Sublimation 
der Fluoride angegriffen. Die Salzmasse laBt sich allerdings nichit 


Durchsicht 120 Durchsicht 


Abb. 2 Abb. 3 


Ausscheidung von weibem CuCl in rotem Eutektikum mit 8°, CuF 


mehr leicht aus dem Schitichen entfernen, sondern mub ausgebolhrt 
werden. Die Reaktion wird erst bei 600—650° merkbar, wo der 
Dampfdruck des CuCl 5 mm betrigt’). Eine um 100° héhere Tem- 


peratur beschleunigt die Reaktion nicht wesentlich und bringt nur 


das CuCl zum raschen Verdampfen (p = 20 mm). Das geschmolzene 
CuCl wird dabei erst nach Stunden in einem HF-Strom von etwa 
0.2 Liter Minuten rot, ein groBer Teil des CuCl sublimiert rein weil’. 
Die grobgepulverte Masse wurde durch Auflésen in KCN, Hinzu- 
fiigen von etwas Na,CO,, Fiillen mit CaCl,, Aufnehmen des Nieder- 
schlages in Essigsiiure, Kindampfen der Léisungen und Abfiltrieren 
des CaF, analysiert. Fiir die Léslichkeit des Cal, wurden naci 
Rurr 1,6 mg pro 100 cm?’ Fliissigkeit zugezihlt. Da es sich immer 
nur um etwa 10mg CaF, handelt, sind die Analysen nicht sehr 
genau. Die roten Massen enthalten so etwa 4--5°/, CuF unabhingi 


') H. v. WARTENBERG, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem, 2S (1922), 35 
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ivon, ob bei 550—650° und 2 oder 6 Stunden das CuCl erhitzt 
i. Ebenso war langsames oder schnelles Abkiihlen (durch Weg- 
‘ehen des Ofens von dem erhitzt gewesenen Rohrteil) gleichgiiltig. 

Piperin (n = 1,8) eingebettete Schiliffe zeigten, daB etwa die 
lalfte der Masse aus CuCl bestand, nach dessen Erstarren die 
ote Masse eutektikumartig auskristallisiert war. Bei stiirkerer Ver- 
eroBerung lieBen sich dunklere, blaurot durchsichtige Punkte in 
lerselben erkennen (Abb. 2 und 3). Auch das Sublimat war, wenig- 
stens bei 700° schwachrot gefirbt, in der Hauptmasse aber stets 
rein weiBes CuCl. CuBr gab dasselbe Resultat. 

Bei der Reaktion CuCl + HF = CuF + HCl in strémendem HF 
wird HCl dauernd beseitigt, man sollte also eine vollstiindige Reak- 
tion nach rechts erwarten. Nach dem Vorangehenden ist das Cuk 
in reinem Zustand aber bei diesen Temperaturen instabil. Es bleibt 
aber erhalten, soweit es sich im geschmolzenen CuCl lésen kann, 
also bis zur Siittigungskonzentration. Diese Lislichkeit ist nur wenig 
temperaturabhiingig, so daB die Ausbeuten bei 550—700° praktisch 
gleich sind. Beim Erstarren wird das CuF unléslich im CuCl, bildet 
keine Mischkristalle, sondern scheidet sich in der Schmelze mut 
etwa 8°), CuF im Eutektikum aus. Diese Konzentration war zu 
klein, um die Kristallstruktur des CuF riéntgenographisch neben 
CuCl zu ermitteln. 

Da das CuF anscheinend etwas weniger fliichtig war als CuCl, 
wurde versucht, die Masse im Hochvakuum bei mdglichst niedriger 
Temperatur (damit die Reaktionsgeschwindigkeit der zu erwartenden 
Umlagerung im Cu+CuF, klein bliebe) zu sublimieren. Ks muften 
aber, um einigermaben geniigende Mengen zu erhalten, 360° an- 
gewandt werden, wobei nach 6—8 Stunden alles CuCl abdestillierte, 
im Cu-Réhrchen aber gelbes Cu,O iibrig blieb. Das Glas irisierte, 
war also etwas angegriffen. Offenbar hatte gasférmiges Cul’ mit 
der Wand reagiert: 

4CuF + SiO, = SiF, + 2 Cu, O. 

$12. Da CuCl im SchmelzfluB CuF liésen und _ stabilisieren 
konnte, wurden noch LiF, NaF und KF versucht. Bei ihrer groben 
Diinnfliissigkeit machte ihre grobe Neigung zum Uberkriechen 
Schwierigkeiten. Sie kamen in kleine Cu-Tiegel von 1 cm Weite, 
welche in das Pt-Schiffchen gestellt wurden. Wurde unter Zufiigung 
fon etwas Cul’, bei etwa 1000° geschmolzen, so erhielt man stets 
weiBbe Salzmassen mit einigen Cu-Flittern. Die Saize lésten sich 
griinlich in Wasser oder gaben beim Gliihen in H, die CuF, 
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entsprechenden F-Mengen. Es lieB sich also kein CuF in diese Sa! 
einbauen. Der entweichende HF-Strom firbte iibrigens die Flamn 
nicht mehr griin, der Dampfdruck des Kupferfluorides war also 
der Schmelze herabgesetzt (vgl. $10). AgF gab im Pt-Schifich 
mit CuF’, allein oder unter Zufiigung von etwas Cu eine schwar 
Masse, aus der sich AgF und CuF, unter Hinterlassung von Ag 
auslaugen lieb. AgCl wurde iibrigens bis 850° nicht von HF an 


gegritien. 


£13. Nach den beschriebenen Eigenschaften ist das CuF den 
sogenannten Subhaloiden zuzurechnen, unter denen man _ instabile 
Halogenverbindungen von Metallen mit anormal niedriger Wertigkeit 


zu verstehen pilegt. Diese sind bisher nur als mehr oder weniger 
konzentrierte intensiv gefirbte, geschmolzene Lésungen bekannt und 
zertallen beim .Erstarren in Metall und normales Haloid, so daB 
ihre Existenz als Verbindungen iiberhaupt bezweifelt wird. Die 
festen gefarbten Alkalihaloide sind jetzt als unzweifelhafte kolloidale 
Metallésungen erkannt (Absorptionsspektrum). Die braunen Schmelzen 
von PbCl, CdCl, ZnCl usw. mit iiberschiissigen Metallgehalten von 
einigen ‘l'ausendstel Prozent, die R. Lorenz?) noch fiir kolloidale 
Metallisungen hielt, sind nach Erren und Lanee?) optisch klar und 
unzweifelhaft nicht kolloidal. Wie in dieser Arbeit gezeigt, zertallen 
sie auch beim raschesten Abkiihlen beim Erstarren wieder. Trotz 
ihrer Nichtexistenz im festen Zustand wird man heute nicht mehr 
AnstoB nehmen an der Annahme ihrer Existenz in schmelztliissigen 
Lisungen, seitdem fiir den festen Zustand die ,,Wertigkeit* zuriick- 
getreten ist an Wichtigkeit gegeniiber den Gitterkriften und Dutzende 
von anormalen Molekiilen im Dampfzustande unzweifelhaft durch 
ihr Bandenspektrum sichergestellt sind wie TiO, MgH usw.*). Bei 
Heranziehung der Sternatmosphiiren iiberwiegen sogar derartige Ver- 
bindungen in der Natur die ,normalen“ bei weitem. Da nun solche 
Substanzen, wie z. B. das erst neuerdings untersuchte*) CaF usw. 
schon bei LOOO—1500° C in merklichen Konzentrationen im Dampt 
vorkommen, ist es verstiindlich, daB sie sich auch im Schmelztlul 
lisen kénnen. Derartige Verbindungen finden sich in den ersten 
Gruppen des periodischen Systems. Als stabil diirfen dabei nur 
Ausscheidungen aus dem Schmelzgleichgewicht, nicht solche aus 


') R. LORENZ u. W. Erre., Pyrosole (Leipzig 1926). 

*) W. Errer u. B. LanGr, Z. anorg. allg. Chem. I¢1 (1925), 168. 

‘) Zusammenfassend: H. Sponer; Molekiilspektren, 2 Bde. (Berlin 1935 36 
*) K. H. HeLLweae, Z. physik. Chem. Abt. B 39 (1938), 465. 
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Brigen Lésungen oder Sublimaten aus dem Dampf_ betrachtet 

rden. In der ersten Gruppe findet sich gegeniiber den stabilen 

Cl. CuBr, CuJ das CuF, wiihrend die Ag-Haloide alle stabil zu 

n scheinen. AuCl zerfillt schon bei Zimmertemperatur langsam 
) Au und AuCl,. In der zweiten Gruppe finden sich die meisten 
~ubhaloide, indem alle Haloide von Zn, Cd, Ca, Sr, Ba mit Metall 
yunte Schmelzen geben. Auch HgCl') zerfillt in eine tiefgefirbte 
Schmelze von Hg, HgCl, HgCl, mit 8°/, von letzterem, ebenso geht 
HgF in HgF, und Hg iiber*). In der dritten Gruppe ist kein Sub- 
haloid bekannt, in der vierten wieder PbCl usw., wiihrend schlieb- 
lich in den héheren Gruppen die verschiedenen Wertigkeitsstufen 
der Metalle alle stabile Gitter zu liefern vermégen. Eine einfache 
Ursache dafiir, daB in jeder Gruppe einzelne Haloide sich durchaus 
nicht einem Gittereinbau fiigen zu wollen scheinen gegeniiber anderen 
vanz iihnlichen, ist nicht erkennbar. 


Zusammenfassung 


1. HF greift nicht an, wenigstens bis 1200°, Cu; bis 800°, 
Cu,O und Cu,S; bis 850° AgCl. 

2. Wasserfreies CuF, kristallisiert mono- oder triklin, schmilzt 
bei 950° unscharf infolge Zersetzung gemiib: 


| 


CuF, = CuF + < 
Beim Wiedererstarren zerfillt das CuF weiter gemiib: 

2CuF = CuF, + Cu. 
Ks verdampft merklich ab 1000° im HF-Strom. Es lost sich zu 
4,7 g in 100g H,O bei 20° und hat eine Bildungswirme von 129 keal. 

3. Cu, lést sich im SchmelzfluB ohne Verdampfung und Zer- 
setzung bis 1200° in Lif, Nak, KF. 

4. Im SchmelzfluB stellt sich zwischen Cu, CuF, Cul’, ein 
Gleichgewicht ein mit rund 70°/, CuF bei 900—1200°. Dieses 
zerfillt auch bei der schnellsten erreichbaren Abkiihlung in Cu+CuF, 
beim Erstarren. Nur ein nicht reproduzierbarer Versuch lieterte 
in Gemisch von 60°/, CuF, 40°/, CuF, als tiefrot durchsichtige 
Masse, die nach einigen Tagen spontan zerfiel in Cu+ Cufk,. Auch 
‘arch Kondensieren des Dampfes laBt sich nur Cul’, erhalten. 


1) W. Bittz u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 162 (1926), 226. 
*) O. Rurr u. G. Bauiav, Ber. dtsch. chem. Ges. 51 (1915), lfoe. 
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5. Versuche mit verschiedenen Abschreckungsmethoden geh yp 


auch bei der schnellsten, durch Zerstiiuben, kein PbCl, sonde » 
PbCl, + Pb. 

6. Man kann in HF-Gas Wasserspuren erkennen und beseitig »y 
durch Uberleiten iiber CuF, bei etwa 600°, das Cu,O liefert. 


7. Nach der Gleichung CuCl + HF = CuF + HCl kann man be » 


Krstarren ein Gemisch mit 4°/, rotem CuF erhalten, das sich nicht 


durch Vakuumsublimation von CuCl trennen 1laBt. 

8. CuF kann als ein an der Grenze der Stabilitit stehendes 
Subhaloid betrachtet werden. Die bekannten Subhaloide sind nor- 
male Verbindungen von Metallen in niederen Wertigkeitsstufen, die 
in Dampfform oder Lésungen im SchmelzfluB stabil sind. Ks ist 
aber unmiglich, sie im Gegensatz zu ihnen ganz ihnlichen Ver- 
hbindungen in ein Gitter einzubauen. 


Gottingen, 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1939. 
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Einige neue Halogenide des Siliziums. IV.') 


Uber ein Siliziumchlorid der Formel SiCI 


Von Rospertr Scuwarz und Ubricu Grecor 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Wie wir bereits cvelegentlich der Schilderung der Kigenschaften 
des neuen Siliziumchlorids Si,gCl.,>H,') in WKirze mitteilten, entstelit 
bei der thermischen Zersetzung dieser langghedrigen Verbindung unter 
veelgneten Bedingungen ein sehr einfach zusammengesetztes, aber 
anscheinend hochpolymeres Chlorid der Formel SiCl, das Silicium- 
monochlorid. 

In der vorliegenden Arbeit wurde diese Verbindung, thre [:nt- 
stehungsweise, ihr chemisches Verhalten und ihre Wonstitution ein- 
vehend untersucht. Hydrolyse und Ammonolyse des Chlorids fuhrten 


zu weilteren neuen ungesidttigten Siliziumverbindungen. 


1. Die Zusammensetzung des neuen Chlorids 
Das Monochlorid SiCl entsteht, wenn man die Chloride Si, Clo. 
oder Si,pCl,pH, unter Normaldruck in emer inerten Atmosphiare durch 
Krhitzen auf 300° verkrackt. Die Kinzelheiten der Darstellungs- und 
Analysenmethode haben wir bereits in der IIl. Mitteilung hinreichend 
beschrieben. Wir geben hier nur noch eine Zusammenstellung neuerer 
Analysendaten, die die Formel der Verbindung erhirten. 


Analysenzahlen 











Si | Cl H ,*) Si: Cl: H 
0.1426 g 0.1782 g red. 169,76 em*® 0,01526 g 1.00 : O99 : 2,98 
0.1606 ¢ 0.2039 g red. 191.3 cm*® O,OL719 g 1.00: 1,00: 2,98 
O,1280 g 0.1596 g red, 151,31 cm® 0,0136 g 1.00: 1,00: 3,00 

| 0.1655 g¢ 0.2195 g red. 201,06 em?* O,OL807 g 1.00: 1.01 3,02 
| 0.08051 g 0.1032 g red. 96,92 cm* 0,G08710 g 1.00; 1,01: 3,01 








') II. Mitt. Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 248. Als III. Mitt. zahit der 
\ufsatz ,,Neuartige Verbindungen des Siliciums**, Angew. Chem. 51 (1938), 328. 
*) H, ist der bei der Zersetzung mit Alkalilauge entwickelte Wasserstotf. 
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Die Werte zeigen mit guter Genauigkeit ein Atomverhiltnis yi 
Silizium : Chlor: Wasserstoff wie 1:1:3. Auf Grund dieses Ato) 
verhiltnisses ergibt sich die Zusammensetzung SiCl. Ein Chlorid d. . 


Siliziums dieser Formel mul nach 
2SiCl + 4HOH = 2810, + 2HC] + 3H, 


3 H auf ein Si entwickeln. 

Da das Monochlorid, wie noch weiter unten zu besprechen sein 
wird, in den verschiedensten LOsungsmitteln unléslich ist, kann eine 
Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen oder ebullio- 
skopischen Methode nicht vorgenommen werden. 

Da man bei der Kigenart des Stoffes zu der Vermutung kommen 
konnte, es handle sich er nicht um ein einheitliches Individuum, 
sondern um ein Gemisch etwa von auberst feinverteiltem, elemen- 
tarem Silizium und einem gesittigten Siliziamehlorid (z. B. 351+ Sil, 
oder 481 + Si,Cl,), bemerken wir, dab eime solche Annahme aus 
foleenden Griinden hinfillig ist. Bei emem Gemisch mibte es gelingen, 
das gesiittigte Siliziumehlorid durch Behandlung mit einem geeigneten 
Losungsmittel wie absolutem Benzol oder Ather von dem elementaren 
Silizium zu trennen. Bei derartigen Lésungsversuchen bleibt jedoch 
der gelbe Korper unverindert. Das abfiltrierte L6sungsmittel enthialt 
weder Silizium noch Chlor. Bei emer Zersetzung des gelben K6érpers 
mit Wasser dirfte ber Vorliegen obigen Gemisches elementares Silizium 
zuruckbleiben. Vielmehr tritt aber unter Wasserstoffentwicklung, 
wenn auch weniger lebhaft wie mit Kahlauge, eme Zersetzung ein, 
wobei der gelbe Korper in ein rein weibes, einheitliches Hydrolysen- 
produkt ubergeht. 

Als letzter Kimwand gegen ein Gemiusch ist die Tlatsache an- 
zufuhren, dai bei 400° unter Normaldruck der gelbe Korper un- 
veriindert: bleibt. Die niederen gesittigten Siliziumechloride SiCl,, 
Si,Cl,, Si,Cly und Si,Cl,), deren Siedepunkte zwischen 56,8 und etwa 
2809 unter Normaldruck liegen, miifbten also bereits abdestilliert, dic 
hoheren aber thermisch zersetzt sem. 

Diese Gegenbeweise rechtfertigen es, den gelben Korper als einen 
einheitlichen Stoff von der Zusammensetzung SiCl bzw. (SiCl). zu 
betrachten. 

2. Chemische Eigenschaften des Siliziummonochlorids 


Das Siliziummonochlorid stellt einen in der Kalte gelben, in de 
Hitze orangeroten blittrigen _ Kérper dar. Nach der réntgeno 


vraphischen Untersuchung ist er von amorpher Struktur. De 
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arbumschlag von gelb nach orangerot erfolgt reversibel zwischen 
0 und 200°. 

Diese Erscheinung haingt offenbar mit der weiter unten begriin- 
ten Struktur des Chliorids als einer hochpolymeren Verbindung 
it alternierenden Doppelbindungen zusammen. 

Durch Luftfeuchtigkeit wird das Monochlorid sehr rasch hydre- 
ysiert. 

Es ist unléslich in Benzol, Alkohol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, 

auch von Siliziumtetrachlorid wird es nicht geldst. 

Bei Berithrung mit einer Flamme verbrennt es sprihend unter 
veringer Feuererscheinung zu Siliziumdioxyd. 

Gegen trockenen Sauerstoff ist das Monochlorid bet Raum- 
temperatur sehr bestiindig. Ein Priparat, das drei Monate in trockener 
Sauerstoffatmosphare belassen wurde, zeigte noch dieselbe Zusammen- 
setzung. Erst bei 98° verbrennt das Monochlorid auberst lebhaft unter 
Feuererscheinung zu feinem, staubfOrmigem Siliziumdioxyd. Gleich- 
zeitig bleiben schwarze Korner von elementarem Silizium = zurick. 

Kine interessante Reaktion geht das Siliziummonochlorid mut 
konzentrierter Salpetersdiure ein. Befeuchtet man es hermit und 
labt kurze Zeit trocknen, so zerfallt es bei Bertihrung mit heftigem 
Knall, bei Erwirmung auf etwa 30—35° tritt sogar explosionsartig 
spontaner Zerfall ein. 

Mit trockenem Stickstoffdioxyd reagiert das Siliziummono- 
chlorid schon bei Raumtemperatur unter glinzender Feuererscheimung. 
Ks verbrennt wie im Sauerstoff zu feinverteiltem Siliziumdioxyd unter 
Zuricklassen von elementarem Silizium. 

Das Siliziummonochlorid wirkt stark reduzierend. Mit 
ammoniakalischer Silbernitratl6sung reagiert es sofort unter Silber- 
ausscheidung. 

Mit. fliissigem Brom reagiert es unter lebhafter Feuererscheimung. 
Mit Bromdimpfen vollzieht sich bei 0° eine Anlagerung des Broms 
ohne Feuererscheinung. 

Siliziummonochlorid ist bis etwa 500° hitzebestandig, bei hoheren 
lemperaturen tritt Disproportionierung in Silizium und_ gesiittigte 
Siliziumcehloride ein. Freies Chlor entsteht nicht. 


3. Der Reaktionsmechanismus bei der thermischen Zersetzung des Si,,Cl,,H, zu SiCI 


Das Monochlorid entsteht bei der Verkrackung des Si,gClopH, 
neben mehr oder weniger leicht fliichtigen Siliziumchloriden. Auch 


Chlorwasserstoff wurde stets festgestellt. Zum Studium des quali- 
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tativen und quantitativen Reaktionsverlaufs, bei dem wir als Tragerg 
Argon benutzten, wurde eine Apparatur verwendet, wie sie sch 
matisch in Abb. 1 wiedergegeben ist. Sie besteht aus einem stum) 
winkhg gebogenen, etwa 30 mm weiten und 15 em langen Gefab | 
das ein mit Schliff versehenes Ableitungsrohr tragt. Daran schlie 
sich eine ,,iEnte’, die zum Auffangen kleiner Mengen abdestillierend: 
SijpClyH, dient und ebenfalls auf 300° erhitzt wird. Zum Abfang 
der fluchtigen Zersetzungsprodukte dienen die mit flissiger Lu 
vekuhliten Fallen /’,—F,. Da erwartet werden konnte, da auch freicr 
Wasserstoff bei der Zersetzung entstehen kann, bildet ein mit Kupfer- 
oxyd beschicktes Verbrennungs. 
rohr sowie ein Chlorkalziumroélhy 
chen den Abschlu’. Zwischen | 





und /’, geht eine Abzweigune 
zu einer Fraktiomerapparatur, 





die aus einer Kolonne von 5 mit 
Tropftrichtern versehenen Gas- 
fallen (4) besteht, an die je- 
weils ein Azotometer geschlos- 
Abb. |. Gerat zur thermischen ; : 
sen werden kann. 

Ampulle wird von S aus in das mit Argon gefiillte Reaktionsgefib 2 


Zersetzung héherer Siliziumchloride 


vebracht. Die beiden Schliffe werden gut verschlossen, dann wird I? 
mit Inhalt gewogen. Danach wird die Ampulle herausgenommen, das 
Reaktionsgefail an die Apparatur angesetzt und ein starker Strom von 
vereinigtem trocknen Argon durch die gesamte Apparatur geleitet. 
Auf eimwandfreie Trockenheit der gesamten Apparatur mub groBter 
Wert gelegt werden, da schon Spuren Feuchtigkeit die Chlorsiliziam- 
verbindungen hydrolysieren. 

Die Ampulle wird nun aufgesprengt. Beide Teile derselben werden 
moglichst rasch von S aus in das Reaktionsgefif R gebracht. Nach 
Aufsetzen der Schhffkappe wird R und /) sofort durch den Schwanz- 
hahn H, evakwiert, um beim Einsetzen der Ampulle etwa_ ein- 
vedrungene Luftfeuchtigkeit zu entfernen. Dann beginnt nach Druck- 
ausgleich die Erhitzung des ReaktionsgefaiBes im Metallbad auf 300° 
Nach Vertreibung der letzten Flissigkeitstrépfchen an den kiltere: 
Wandungen des Gefibes R wird nun auch die ,,Ente™ auf 300° erhitz! 
Hier bilden sich jedoch nur Spuren von Siliziummonochlorid. D: 


Zerset zungsdauer fir etwa 3 g Si,ClopH, (Inhalt einer Ampulle) betrag’ 


ungefihr 5 Stunden. Nach Beendigung der Zersetzung wird das ve! 
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ilossene Reaktionsgefalb wieder gewogen, schlieblich noch das 
wicht des leeren Gefibes und der Ampulle bestimmt. Die Menge 
; Ausgangsmaterials ist somit eindeutig festgestellt. 

Heizt man das Metallbad rasch auf 300° an, so wird bei der 
ermischen Zersetzung des Si,Claj>H, ein Teil des im Molekiil ent- 
Jtenen Wasserstoffs frei und kann durch Verbrennung als Wasser 


stimmt werden. Bei langsamem Anheizen jedoch etwa 1/, bis 
| Stunde ist miemals freier Wasserstoff festgestellt worden. 


Die bei der thermischen Zersetzung fliichtigen Verbindungen sind 

im gréBten ‘Teil in der ersten Falle (/’,) kondensiert. Der Verbin- 

dungshahn zur Fraktionierapparatur bleibt wihrend der Verkrackung 

ceschlossen. Die germgen Mengen der auch in den Fallen 2 und 3 

kondensierten Verbindungen Chlorwasserstoff, Trichlormonosilan 

und Siliziumtetrachlorid — werden im Vakuum ber Raumtemperatur 
in die mit fliissiger Luft gekiihlte Falle 1 zuriickkondensiert. 

Die Trennung des Kondensats in F, erfolgt durch fraktionmerte 
Kondensation im Vakuum. Zunichst wurden die Temperaturen der 
Kalle 1 bei 80°, 0° und bei Raumtemperatur gehalten, um eimen 
ungefiihren Uberblick iiber die Zusammensetzung des Gemisches in I’, 
zu erhalten. Die Fallen A, bis 4A, waren mit fliissiger Luft gekuhilt. 
Nach mehreren orientierenden Versuchen erwiesen sich ‘Temperaturen 
von — 80, — 30, 0, 23 und 90° als geeignet, um eine erste ‘Trennung 
der bei der thermischen Zersetzung entstandenen Spaltstucke zu 
erreichen. Die Beendigung der jeweiligen Kondensationen wird durch 
ein zwischen F’, und 4 befindliches, in der Abbildung nicht gezéich- 
netes Manometer festgestellt. Die Analyse der einzelnen Fraktionen 
veschieht durch Zersetzung mit 10°/,iger reiner WKalilauge. Der dabet 
aus Siliziumverbindungen entwickelte Wasserstoff wird mit Iohlen- 
dioxvd bel H, eintretend in ein Azotometer celeitet. Die Fallen 
werden nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung aus der Appa- 
ratur herausgeschnitten, der Inhalt in emem Mebkolben auf 100 
oder 250 em, je nach der Menge, aufgefiillt. In aliquoten Teilen wird 
Siizium und Chlor wie oben bestimmt. 


Analysenbeispiele 





| 1 Oy Enthalt Gefunden Entspricht Prozent- 
| 8 SiioClaoH, gH H,O H satz 





3,5394 0,007 136 0.0083 0.000929 13,0°),, 








2,6765 0.005405 0.0064 0.0007 16 13,3°, 
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Die Menge des bei der Zersetzung erhaltenen Siliziammonochlori: s 
liegt im Verhiltnis zu einem Mol Si,pClyH, zwischen 4 und 6 Molen Sit 


Wagedaten: 0,9512 g (3,1741 g) Si,,Cl,,.H. 
0.2915 ¢ (1,1083 g) SiCl 
entspricht einem Verhaltnis von Si,,Cl,,H,: SiCl = 1,00; 4,78 (5,45). 


In den einzelnen Fraktionen wird aufgefangen: 

l. Ber 80° Chlorwasserstoff. Wasserstoff wird auf Zusaiz 
von Kalilauge nicht entwickelt, Silizium kann ebenfalls nicht nac}- 
gewlesen werden. 


2? Bel 309 Trichlormonosilan. 





Sj (‘| H Si:Cl:H 





O.07SS86 g 0.3050 g red, 63,52 em® 0,005709 g 1,00 : 3,07 : 2,01 


0.06553 2 0.2512 g red. 52,14 cm*® 0,00471 g 1,00 : 3,03 : 2,00 











SiHCL, erfordert theoretisch: 1,00: 3,00: 2,00. 


3. Ber 0° ein Gemisch von SiHCl, und SiCl,. 





Si (| H Si:Cl:H 





0.03009 g 0.1256 g red, 17,98 cm® 0,001579 g 1,00 : 3,30 : 1,50 


0.05457 g 0.2284 ¢ red. 31,07 em® 0,002792 g¢ 1,00 : 3,31 : 1,43 











Das Verhaltnis entspricht einem Gemisch von 75°/, SiHCl, und 25°), SiC, 
(theoretisch: 1,00: 3,25: 1,50) bzw. 71°, SiHCL, und 29°), SiCl, (theoretisch: 
1,00: 3,29: 1,42). 

Auch durch mehrfache Fraktionierung ist es niemals gelungen, 
eine einwandfreie ‘Trennung zu erzielen. Die Fraktion wurde nochmals 
bel 10° kondensiert, brachte jedoch stets Mischungen von SiHCl, 
und SiCl,. Dieselbe Erscheimung wird bei der nachsten Fraktion bet 
Zimmertemperatur (-+- 23°) beobachtet. Auch Mer deuten die Ana- 
lysenergebnisse stets auf ein Gemisch von $i,Cl,, SigClz und Si,Cljo. 
das trotz verschiedenartiger Fraktionierungsversuche nicht getrenn' 
werden konnte. 


4. Fraktion bei 2B°. 





Si C] H Si: Cl: H 





O1019 g O3737 g red, 53,02 em® 0,004765 g 1,00 : 2,90: 1, 


0.05799 g | 00,2259 g red. 30,87 cm® 0.002864 g 1,00 : 2,691, 
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entapricht 40°/, (30°/,) Si,Cl, 
35°/q (20°/,) SisCl, 
25°/9 (50°/9) SigClio 
Die Theorie ertordert fiir diese Mischung Si: Cl: H = 1,00: 2,70: 1,30 
(1,00 : 2,63 : 1,37). 


5. Fraktion bei 90° enthalt Si,Cl,o. 











Si | Cl H Si: Cl: H 
0,04936 g  -0,1593 g red, 28,84 cm® 0,002592 g 1,00 ; 2,55 : 1,46 
001618 g | 0,0479¢g | red. 9,11 cm* 0,000818 g | 1,00 : 2,50 : 1,50 


aie 








Der zweite Siliziumwert ist kolorimetrisch nach WINKLER') bestimmt worden, 
Si,Cl,, erfordert theoretisch: 1,00 : 2,50: 1,50. 


Auf Grund der Ergebnisse kann die Reaktion nach folgenden 
Gleichungen stattfinden: 


Si, ClapH, = 6SiC] + Si,Cl, + SiC], + 2HC). (1) 
Si,ClagH, = 4SiCl + 2Si,Cl, + H, . (la) 
Si, .ClapH, = 4SiCl + 2SiHCI, + Si,Cl,, . (2) 
Si,,Cl.,H, = 6SiCl + SiHCl, + Si,Cl, + HC). (3) 


Die thermische Zersetzung vollzieht sich niemals nach einer 
Gleichung allein. Die bei jeder Zersetzung verschieden gefundenen 
Molzahlen fiir SiCl — jedoch nur zwischen 4 und 6 liegend —, der 
bei rascher Erhitzung des $Si,)Cl,.H, nur zu 13°/, auftretende freie 
Wasserstoff, sowie endlich die Tatsache, daf in den Fraktionen stets 
alle Spaltstiicke gefunden werden, bestitigen diese Annahme. 


Die folgenden Strukturbilder verdeutlichen die Entstehung der 
bei der Verkrackung auftretenden Verbindungen. 
Cl Cl Cl Cl{Cl Cl Cl | Cl 
} 














si—si—si—| si—si |-si—| si—si|—n (1) 
aaatlaalalaa 

Y Y Y Y Y y 

HCl SiC], SiCl SiCl, SiC] HCI 


Cl Cl Ci] G1 CIJCG Cl 













Si—Si—Si—Si— Si—Si }—Si—H (2) 





aqaaada ja aja 
Y Yv Y y y 


SiHCl, SiCl Si,Clio SiCl  SiHCl, 


1) L. W. WINKLER, Z. angew. Chem. 27 (1914), 511. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 26 
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cl dj ada aja a a 
| | rc es 
bi Si $8 Si—Si 


alo 
+ 


Si, Cl, SiCl SiCl, SiCl SiHCI, 








4. Bromierung des Siliziummonochlorids 


Da infolge Unldéslichkeit des Siliziummonochlorids in oben bereits 
erwahnten Lésungsmitteln eine Molekulargewichtsbestimmung nicht 
vorgenommen werden konnte, wurde versucht, durch geeignete 
Reaktionen Einblick in den Aufbau zu erlangen. Auf Grund des 
ungesattigten Charakters des Siliziummonochlorids war eine An- 
lagerung von Brom zu erwarten. In der Tat reagiert es mit Brom 
unter Feuererscheinung. Eine Aufnahme von 3 Bromatomen auf 
1 Silizi1umatom zum Beispiel wirde auf ein monomeres Produkt SiC 
hinweisen. Bei einem Kettengebilde mit Si-Si-Bindungen wiirde die 
Anzahl der pro Siliziumatom aufgenommenen Bromatome die Ketten- 
linge und somit die Konstitution des Monochlorids klaren. Bei einer 
Verbindung $1,Cl, beispielsweise kénnten 6 Bromatome aufgenommen 
werden, um eine gesittigte Verbindung zu bilden. Das 81: Br-Ver- 
haltnis wiirde hier 4:6 sein, wahrend bei einem monomeren Produkt 
ein Verhaltnis von 1: 3 erhalten werden miiBte. Bei letzterem kénnte 
bei alkalischer Zersetzung kein Wasserstoff entwickelt werden, waihrend 
bei Ketten der entwickelte Wasserstoff wieder je nach Kettenlange 
zu $i in einem bestimmten Verhialtnis stehen miiBte. Die Bromierung 
verliuft jedoch recht kompliziert. Lat man bei Raumtemperatur 
fliissiges Brom auf Siliziummonochlorid einwirken, so erfolgt lebhafte 
Reaktion unter Feuererscheinung. Es entweichen dabei dicke, weiBe 
Nebel, die sich teilweise an den GefaBwandungen als weiBer Beschlag 
absetzen, zuriick bleibt ein recht uneinheitlicher, rotbrauner bis 
schwarzer K6rper, der mit schwarzen Kérnern von elementarem 
Silizium vermischt ist. Auch bei tiefen Temperaturen tritt mut fliis- 
sigem Brom stets Reaktion unter Feuererscheinung ein. Milde verlauft 
die Umsetzung nur mit Bromdampf bei Temperaturen von 0° und 
tiefer. Hierbei entsteht ein orangegefarbtes Produkt. Zu dessen Dar- 
stellung wird eine Apparatur benutzt, die es gestattet, in einem Zuge 
Siliziummonochlorid darzustellen, zu bromieren und dieses Reaktions- 
produkt zu analysieren (Abb. 2). In den Einfiillstutzen S wird die 
abgesprengte Ampulle mit Si, ,Cl,,H, gebracht, das in die ,,Knte” & 
hinabflieBt. Danach wird der Stutzen kurz itiber dem Ansatz ab- 
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geschmolzen. Die Zersetzung erfolgt wieder im Metallbad M, wihrend 
von B aus Argon als Tragergas die fliichtigen Chloride in die an C 
anschlieBenden, mit fliissiger Luft gekiihlten Fallen mitnimmt. Nach 
beendeter Zersetzung werden die Fallen durch Vorlagen mit Kalilauge, 
das Metallbad durch ein mit Eis beschicktes Kiihlbad ersetzt. Der 
Argonstrom wird auf die mit Brom gefiillte Falle umgeschaltet und 
nmmt die Bromdaimpfe mit. Die Bromfalle wird hierbei schwach 
erwirmt. Bei 5 em? fliissigem Brom in der Falle ist nach etwa 2 Stun- 
den alles Brom verdampft, das Reaktionsprodukt hat jedoch bereits 
nach 3/,—1 Stunde einheitliches orangerotes Aussehen. Es _ wird 
auf Raumtemperatur ge- 
bracht, mit Argon das 
iiberschiissige Brom ver- 
drangt. Das Zuleitungsrohr 
zur Bromfalle wird eben- 
falls abgeschmolzen und die 
Apparatur vertikal um 180° 
vedreht. An C wird ein 
Azotometer geschlossen, 
von B aus mit Kohlen- Abb. 2. Apparat zur Darstellung 
dioxyd das Argon ver- und nachfolgenden Bromierung 
driingt. Durch den Trich- des Silizium-Monochlorids 
teraufsatz A erfolgt die Zugabe 10°/, iger reiner Kalilauge, durch 
6fteres Drehen der ganzen Apparatur wird schlieBlich das zersetzte 
Reaktionsprodukt vollstiindig in den Kolben K gespiilt. Der ent- 
wickelte Wasserstoff wird in das Azotometer geleitet. Nach Auf- 
schneiden der Apparatur wird die alkalische Lésung in einem Meb- 
kolben auf 250 cm® aufgefiillt und in aliquoten Teilen Silizium, Chlor 
und Brom bestimmt. Die Analyse von Chlor und Brom erfolgt 
durch Titration nach VoLHaARD, in einem aliquoten Teil der Lésung 
wird nach Bindung des Broms als Bromazeton Chlor allein titriert. 

















Analysenbeispiel : 
Wasserstoff (red.) 149,99 cm® (176,21 cm*) = 0,01348 g (0,01584 g), 
SN. clowid oUblet de 0,1319 g (0,1163 g), 
Bs ow cl ous ose 0,3976 g (0,4458 g), 
Silizium....... .. 0,1558 g (0,1803 g), 


Si: H: Cl: Br = 1,00: 2,41 : 0,67: 0,90 (1,00: 2,45: 0,51 : 0,87). 


Man ersieht aus diesen Zahlen, dab das urspriingliche Verhaltnis 
von §ilizium : Chlor durch Chlorverlust veraindert worden ist. Ks muf 
also angenommen werden, daB bei der Umsetzung mit Brom zunachst 


I6* 
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eine Zerlegung des Monochlorids unter Bildung gesiattigter fliichtiger 
Chloride eintritt. In der Tat konnte Siliziumtetrachlorid in den Vor. 
lagen nachgewiesen werden. Der Rickstand wird bromiert. Es erfolgt 
aber — vermutlich aus sterischen Griinden — kein glatter Hinbay 
des Broms bis zur Absiattigung aller Valenzen. Das Reaktionsprodukt 
ist noch stark ungesattigt. 

Aus diesen Ergebnissen mu geschlossen werden, daB das Silizium- 
monochlorid ein hochpolymerer Korper ist. Wie schon oben 
gesagt, muBte ein einfaches SiCl glatt 3 Atome Brom zu einem mono- 
meren SiClBr, anlagern. Aus einem polymeren (SiCl), wiirde bei 
Sittigung mit Brom eine Verbindung nach der Formel Si,Hal,, , , 
entstehen. Diese kénnte bei noch so langer Kette bei der alkalischen 
Zersetzung héchstens 2 H auf 1 $i entwickeln. Wie die obigen Zahlen 
zeigen, bleibt bei der Bromierung des (SiCl), der ungesattigte Charakter 
erhalten. Das Verhiltnis $i: Hal ist maximal 1: 1,57, dementspre- 
chend legt der Wasserstoffwert tuber 2. 

Mit einer Lésung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff reagiert das 
Siliziummonochlorid weder in der Kélte noch beim Kochen der Lésung 
merklich. 

Mit Chlor reagiert das Siliziummonochlorid weniger lebhaft. 
Unter Erwairmung bildet sich ein weibes, uneinheitliches Produkt, 
wihrend weibe Nebel von Siliziumchloriden entweichen. Wird das 
Reaktionsprodukt mit Tetrachlorkohlenstoff behandelt und im in- 
differenten Gasstrom von ungeléstem Stoff abfiltriert, so laBt sich 
in dieser Lésung SiCl, nachweisen. Auch bei 200° verlauft die Reaktion 
nicht wesentlich anders. Da die Verhaltnisse hierbei offenbar noch 
undurchsichtiger sind, wurden die Versuche nicht weiter fortgesetzt. 

Mit Joddampf tritt nur sehr geringe Addition ein. 24stiindiges 
Erhitzen eines Gemisches von Siliziummonochlorid und Jod in einer 
Bombe bei 250° fiihrt zu einem violettschwarzen, uneinheitlichen 
Reaktionsprodukt, das 0,1 Jod auf 1 Si enthalt. 


5. Die Ammonolyse des Siliziummonochlorids 


DaB die Umsetzungen des Siliziummonochlorids mit Halogenen 
keine gesittigten Reaktionsprodukte ergeben, spricht fiir seinen poly- 
meren Charakter. 

War diese Deutung richtig, so konnte méglicherweise eine Reak- 
tion mit Ammoniak vollige Klarheit verschaffen. Denn hier waren 
verschiedene Méglichkeiten gegeben. Bei Salzcharakter des SiCl war 
Ammoniakatbildung, bei Saurechloridcharakter Ammonolyse 
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zu erwarten. Stellte es eine hochpolymere langgliedrige Kette dar, 
so konnte Aufsprengung der Kette zu kurzen Bruchstiicken 
erfolgen. 

Zur Feststellung, ob bei der Reaktion zwischen Siliziummono- 
chlorid und Ammoniak Ammoniakatbildung oder Ammonolyse ein- 
tritt, wurden Versuche in einem Tensi-Eudiometer nach Ht'rrie aus- 
gefiihrt'). Bei einer Temperatur von — 25° wurde Ammoniak an- 
gelagert. 

Es entstand ein elfenbeinfarbenes, stark aufgequollenes 
Reaktionsprodukt. Nach Beendigung der Anlagerung wurde mit 
flissiger Luft gekiihlt. Dabei war ein Restdruck in der Apparatur 
zu bemerken, der zunachst unerklirlich blieb. Nach dem Verdampfen 
des flissigen Ammoniaks konnten zwei verschiedene Kérper festgestellt 
werden, und zwar ein weiBes, sublimierbares und ein zartgelb gefirbtes 
Produkt. Wahrend bei Anwesenheit von fliissigem Ammoniak im 
ReaktionsgefaB nur ein gelber, unldslicher Koérper vorhanden war, 
schied sich wahrend des Verdampfens des Ammoniaks an den Gefib- 
wandungen ein weibes Produkt ab, das infolge seiner Léslichkeit in 
flissigem Ammoniak und seiner Sublimierbarkeit nur Ammonium- 
chlorid sein konnte. Eine Analyse des weifen Korpers bestitigte 
diese Annahme. 

Jetzt war auch eine Deutung fiir den im System herrschenden 
testdruck gegeben. Es findet bei der Reaktion mit Ammoniak keine 
Ammoniakatbildung, sondern Ammonolyse statt. Da hierbei aber 
Wasserstoff frei wird, mufte ein Angriff auf die Si—Si-Kette erfolgt 
sein. In erster Stufe kann naimlich ohne Wasserstoffentwicklung 
Ammonolyse eintreten nach 


(SiCl), + 2xNH, —» (SiNH,), + xNH,CI. 


Wird Wasserstoff bei der Reaktion frei, so schreitet die Ammonolyse 
unter Kettensprengung fort. Die Menge des frei werdenden Wasser- 
stoffs*) im Verhiltnis zu Silizium gibt dann gleichzeitig die Ketten- 
lange des Reaktionsproduktes an. So wiirde z. B. bei einem Si: Hy- 
Verhiltnis von 1,00 : 0,25 ein Reaktionsprodukt mit einer Kettenlinge 
von 8 Si-Atomen vorhegen. 

1) G. F. Hirric, Z. anorg. allg. Chem. 114 (1920), 161. 


2) Zum Unterschied gegeniiber dem bei den Analysen mit Kalilauge ent- 
wickelten Wasserstoff H, sei dieser wahrend der Reaktion entstehende Wasser- 
stoff ,,Reaktionswasserstoff (H,,) genannt. 
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—— H > < H H > 
NH, NH, NH, NH, 


| | 
—Si Si- Si— Si-_Si- Si--Si--Si—Si__ Si— Si ___Si— 


| | | | | | 
NH, NH, NH, NH, NH, NH, NH, NH, NH, NH, NH, NH, 
Auf 8 Si werden also 2H frei. 


Auf Grund dieser Feststellungen wurde eine Apparatur gebaut, 
die es gestattete, den Reaktionswasserstoff quantitativ zu erfassen. 
Sie ist in Abb. 3 wiedergegeben. 

Das Siliziummonochlorid wird durch den Einfillstutzen S in das 
mit Argon gefiillte ReaktionsgefaB R gebracht. Nach SchlieBen der 

| Einfill6ffnung mit einem 

' Verbindungsrohr wird evaku- 
|, ert. In Falle B_ befinde 
| sich sorgfaltig uber Kalzium- 
oxyd, Natriumhydroxyd und 
metallischem Natrium gerei- 
nigtes und getrocknetes, mit 
fliissiger Luft kondensiertes 

Abb. 3. ashi zur Ammonolyse ApmcnERs. De -das einer 

i Bombe entnommene Am- 

moniak nicht 100°/,ig ist, 

erweist es sich als unbedingt notwendig, vor der Reaktion 
das Ammoniak zu kondensieren und die verunreinigenden bBe- 
stundteile abzupumpen. Der Zusatzkolben A dient zum Auf- 
bewahren des gereinigten Ammoniaks, ist jedoch vor der Reak- 
tion geschlossen. Nun wird das Ammoniak durch Erwarmen 
vergast und durch Offnen des Hahnes H, in den auf 0° gekiihlten 
Reaktionsraum FR gebracht. Die Manometer M, und M, orientieren 
iiber die jeweils herrschenden Drucke. H, wird nur zum Druck- 
ausgleich kurz gedffnet und dann gleich wieder geschlossen, damit der 
bei der Reaktion entstehende Wasserstoff nicht in den Ammoniakgas- 
raum diffundieren kann. Auf diese Weise wird so viel Ammoniakgas 
in das Reaktionsgefi& gebracht, bis Normaldruck erreicht ist. Die 
von dem Siliziummonochlorid aufgenommene Ammoniakmenge [abt 
sich infolge Druckabfall an M, feststellen. Durch Zulassen von 
Ammoniakgas wird stets fiir Normaldruck im ReaktionsgefaB Sorge 
getragen. Nach etwa 40 Stunden ist die Reaktion beendet. Das 
Manometer M, zeigt Druckkonstanz. Unter VolumvergroéBerung 
entsteht ein zart gelbgefirbtes, festes Reaktionsprodukt. Da die 
Ammonolyse sowohl zwischen Si und Cl als auch zwischen zwe! 


, 




















des Silizium-Monochlorids 
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Siliziumatomen unter Kettensprengung einsetzen kann, in letzterem 
Falle unter Freiwerden von Wasserstoff, gibt, wie bereits erwahnt, 
die Menge des bei der Reaktion entstehenden Wasserstoffs Aufschlu8 
iber die Kettenlinge. Der Wasserstoff wird nach beendeter Reaktion 
mit Argon durch einige mit konzentrierter H,SO, beschickte Intensiv- 
waschflaschen iiber CuO geleitet und verbrannt. Das iiberschiissige 
gasférmige Ammoniak wird in den Waschflaschen als (NH,),SO, 
guruckgehalten. Danach wird das Verbindungsrohr auf S durch einen 
Trichteraufsatz ersetzt, an H, zwei mit je 25 cm® n/10-H,SO, gefiillte 
Waschflaschen sowie ein Azotometer geschlossen. Nach Verdringen 
des Argons mit luftfrelem Kohlendioxyd wird das Reaktionsprodukt 
zunichst tropfenweise mit Wasser, dann mit reiner Kalilauge zersetzt. 
Die Zersetzung mit Wasser ist schon so stiirmisch, daB bei zahlreichen 
Versuchen durch den entstehenden Wasserstoff- bzw. Ammoniakdruck 
die Glashaéhne herausgeschleudert wurden. Bei der Zersetzung mit 
Kalilauge ist die Reaktion noch stiirmischer. WeiSe Nebel, wahr- 
scheinlich flichtige Siliziumverbindungen, gelangen in die Wasch- 
flaschen. Da bei Auftreten dieser Nebel bei der Analyse stets ein 
Si: Cl-Verhaltnis von nur 0,75:1,00 gefunden wurde, folgt, dab es 
sich um eine fliichtige Siliziumverbindung handeln muB. 

Ist das Reaktionsprodukt vollkommen mit Wasser durchfeuchtet, 
kann bedenkenlos Kalilauge zugegeben werden, ohne einen Verlust 
an Silizium befiirchten zu miissen. Nach kurzem Aufkochen der 
Losung wird der restliche Wasserstoff in das Azotometer geleitet, die 
Apparatur an der bezeichneten Stelle aufgeschnitten und der Inhalt 
rasch in einen Kolben gefiillt, der sofort an eine Ammoniakdestillations- 
apparatur gesetzt wird. In den mit gemessenen Mengen n/10-H,SO, 
beschickten Vorlagen wird das Ammoniak titrimetrisch bestimmt. 
Der Kolbeninhalt wird nach vollstaéndigem Abdestillieren des Am- 
moniaks in einem MeBkolben auf 250 cm* aufgefiillt und darin in 
ublicher Weise in aliquoten Teilen Silizium und Chlor bestimmt. 
Kin Korrektionsfaktor wird von der gefundenen Siliziummenge in 
Abzug gebracht, da bei der etwa 60 Minuten dauernden Ammoniak- 
destillation eine nicht zu vernachliassigende Menge Kieselsiure aus 
dem Glase gelést wird. Ihre Bestimmung erfolgte unter gleichen 
Bedingungen. 

Die Analysenresultate ergaben jedoch bei der Auswertung stets 
ein Verhaltnis von Si zu der Summe von H, und H,, das unter 1: 8 
lag. Es muB aber ein Verhaltnis Si: (H, + H,) wie 1:3 gefordert 
werden. Z. B. entwickelt die oben angenommene Verbindung der 
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Zusammensetzung Si,(NH,),, bei der Zersetzung mit Alkali 2,75 H. 
Bestande die Kette aus nur 6 Si-Atomen, also 
NH,—Si— Si—si-—si—_Si—Si—NH, 

Nu, NH, NH, NH, NH, NH, 
miSten auf 1 Si 0,383 H, und 2,66 H, gefunden werden. Da aus 
unerklarlichen Griinden der Summenwert 1:3 niemals auftrat, wurde 
eine andere Methode zur Wasserstoffbestimmung angewendet. Das 
mit CuO gefiillte Verbrennungsrohr wurde durch ein Azotometer 
ersetzt, in das der Wasserstoff mit Kohlendioxyd geleitet wurde. Tat- 
sichlich ergaben sich hierbei Wasserstoffwerte Hp, und H,, deren 
Summe im Verhaltnis zu $i wie 3:1 war. Im folgenden sind einige 
Analysenzahlen von solchen Versuchen wiedergegeben. 





Si | = Cl_s| NH, (korr.) | H, | Hp 





. 0,2037 g 00,2620 g sa red. 226,22 cm? | red. 32,27 cm! 
| 0,02033 g 0,0029 g 


. 0,2059 g | 00,2617 g 0,2510g | red. 226,8cm* | red. 17,67 cm® 


0,020388g |  0,00159 g 


. 0,2693 g 00,3425 g  0,38282 g | red. 296,26 cm* | red. 33,74 em® 
——-0,02636 g 0,00303 g 














Cl NH, 








1,01 oa 
1,01 2,0] 
1,00 ae 
1,00 2,00 
theoretisch fiir Si,(NH,).(NH), 











Zur Deutung dieser Analysenzahlen ist zu sagen: Siliziummono- 
chlorid reagiert mit Ammoniak zunachst nach 


(SiCl), + xNH, = (SiNH,), + xNH,Cl. 


Das Ammoniumchlorid wurde, wie oben erwahnt, durch Auswaschen 
mit fliissigem Ammoniak festgestellt. Ist diese Reaktion beendet, so 
erfolgt die Sprengung der —Si-Si-Ketten durch Ammoniak. Hierbei 
wird Wasserstoff frei (,,Reaktionswasserstoff‘), dessen Menge die 
Kettenlinge des entstandenen Reaktionsproduktes angibt. Die hier 
wiedergegebenen Werte fiir den Reaktionswasserstoff sprechen fiir ein 
Reaktionsprodukt mit einer Kette von 6 bzw. 8 Si-Atomen (theo- 
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retischer Wert 0,33 bzw. 0,25). Wenn die hier wiedergegebenen Werte 
zwischen 0,21 und 0,39 hegen, so diirfte eine Erklirung darin zu 
finden sein, daB die Temperatur wie auch die Versuchsdauer einen 
wesentlichen EinfluB auf den Reaktionsmechanismus ausiiben. Es 
entstehen wahrscheinlich stets Reaktionsprodukte mit langeren und 
kurzeren Ketten nebeneinander. 


Bei einer Kettenlinge von 6 Si-Atomen entsteht eine Verbindung 
von der Zusammensetzung $i,(NH,),: 


NH, —-Si—— Si—Si—— Si-- Si Si——- NH, + 6 NH, C1 


| 


gr ia, oy 
(NH) NH, NH, NH, NH, NH, NH, (NH) 


bei Ketten mit 8 Si Si,(NH,),9: 





NH, —Si—si—si—si—si—si—si—Si— NH, + 8NH,CI 
(NH) NH, NH, NH, NH, NH, NH, NH, NH, (NH) 


Wenn das Verhialtnis S1: Hp, = 1: 0,33 ist, ware fiir Si: NH, der 
Wert 14:6 = 1: 2,33 zu erwarten, beim Verhiltnis Si: H, = 1: 0,25 
dagegen 18:8 = 1: 2,25. Der gefundene Wert von 1,00: 2,00 ist nur 
so zu deuten, da an den endstindigen Si-Atomen, die ja 2 NH,- 
Gruppen tragen, unter Austritt von je einem Molekiil NH, eine 
Imingruppe gebildet wird. Bei der Zersetzung mit Kalilauge ent- 
wickeln diese Verbindungen auf 1 Silizium 2,66 bzw. 2,75 Wasserstoff. 
Wir erhalten hier also im wesentlichen die achtgliedrige Verbindung 
Sig) NH)g(NH)o. 

Wird die Einwirkung des Ammoniaks auf das Monochlorid bei 
Temperaturen unter 0° vorgenommen, so tritt zunichst auch Am- 
monolyse ein. AufSerdem wird aber Ammoniak koordinativ an das 
Reaktionsprodukt angelagert. Ks wurde bei — 25° z. B. ein Ver- 
haltnis von Si: NH, = 1,00: 4,60 gefunden. Da bei durchgreifen- 
der Ammonolyse ein Siliziumatom maximal vier Aminreste {zu 
Si(NH,),] aufnehmen kann, auBerdem ein Ammoniak als Ammonium- 
chlorid verbraucht wird und bei einer solchen Reaktion drei Wasser- 
stoffatome frei werden miBten, hier aber auch nur 0,25 H gefunden 
wurden, kann die Reaktion nur so gedeutet werden, daf Ammonolyse, 
Aufbruch zur 8 gliedrigen Kette und Ammoniakaddition erfolgt ist. 
Hier waren an Si,(NH,),, 18 NH, addiert. 


Versuche, bei denen Siliziummonochlorid mit reinem absolutem 
Pyridin zur Reaktion gebracht wurde, fiihrten zu Ergebnissen, die 
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in gewisse Analogie zu der Umsetzung mit Ammoniak zu setzen sind. 
jedoch durch komplizierte Sekundirreaktionen so undurchsichtiy 
wurden, da®S wir diese Reaktion vorlaiufig zuriickgestellt haben. 


6. Hydrolyse des Siliziumchlorids 


Wenn die Annahme einer Ammonolyse des Siliziummonochlorids 
in Stufen richtig war, konnte erwartet werden, daB sich auch die 
Hydrolyse unter geeigneten Bedingungen stufenweise vollziehen 
wurde. In erster Stufe kann ein Hydrolysenprodukt entstehen, be; 
dem Chlor durch Hydroxylgruppen ersetzt wird. Bei dieser Reaktion 
wird naturgemaS kein Wasserstoff (Reaktionswasserstoff) frei. In 
zweiter Stufe kann die Si-Si-Kette durch hydrolytische Einwirkuny 
gesprengt werden. Hierbei tritt Reaktionswasserstoff auf. Seine Menge 
gibt zugleich wieder die Lange der Kette an. Werden z. B. 0,5 H 
auf 1 Si frei, besteht die Kette aus 4 Si-Atomen. 


OH OH OH OH OH OH = OH OH 


it 


Oe eeerre 
—Si—Si— — Si i—Si—Si— —Si—Si— 


5 : | 
OH  O OH OH 
<—H: H—> «<—H H- > 
In 3. Stufe schlieBlich erfolgt vollsténdige Hydrolyse unter Bil- 
dung von Kieselsaure. 

Um festzustellen, ob bei der partiellen Hydrolyse ahnlich lange 
Ketten wie bei der Ammonolyse entstehen, wurde das Silizium- 
monochlorid im Kolben der Analysenapparatur mit feuchtem Ather 
bei — 20° behandelt. Bei dieser Temperatur tritt keine Wasserstoif- 
entwicklung auf. Das gelbe Siliziummonochlorid farbt sich jedoch 
ziegelrot. Dieses Reaktionsprodukt dirfte wohl ein (SiOH), sem 
(event. unter gleichzeitiger Atheratbildung). Beim Erwarmen auf 0° 
entwickelt das Produkt Wasserstoff und verindert seine Farbe nact 
hellgelb. Die Gasentwicklung ist jedoch bald beendet. Das Reaktions- 
produkt sieht elfenbeinfarben und kasig aus. SchlieBlich wird durch 
Zugabe von Kalilauge vollsténdig hydrolysiert. Die Analyse ergibt 
ein Verhaltnis Si: H, = 1,00:0,5 Das bedeutet, daB dem in 2. Stufe 
erhaltenen elfenbeinfarbenen, kaisigen Hydrolysenprodukt die Zusam- 
mensetzung Si,(OH), zukommt. 

Da in diesen Versuchen tatsichlich ein primiéres Hydrolysen- 
produkt gefaBt werden konnte, war es méglich, daB selbst in waB- 
rigem, stark saurem Medium nur partielle Hydrolyse eintrete: 
wiirde. Das in der Analysenapparatur befindliche Siliziummonochlorid 
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wurde unter Wasserkiihlung mit konzentrierter Salzsiure versetzt. 
Dabei tritt sofort, wenn auch nur maéBbige Wasserstoffentwicklung ein, 
die innerhalb kurzer Zeit zum Stillstand kommt. Der Wasserstoff 

er sei H,,, im Gegensatz zu H,, dem mit Kalilauge entwickelten 
Wasserstoff, genannt — wird mit Kohlendioxyd in das Azotometer 
geleitet. Dann wird mit Kalilauge das Hydrolysenprodukt zersetzt, 
der hierbei entwickelte Wasserstoff (H,) ebenfalls in das MeBrohr 
gedriickt. 

Analysenzahlen : 














Wasserstoff (H,,) Wasserstoff (H ,) Silizium Si: H,:H, 
red. 32,04 cm® | red. 168,59 cm* 0,1694 g 1,00: 0,47: 2.49 
0,002879 g 0,01515 g 
red. 18,58 cm* red. 161,67 cm? |_—«0,1503 g 1,00:0,31: 2,69 
0,00167 g 0,01453 g 
red. 16,27 cm® red. 126,71 cm’ 0,1209 g 1,00: 0,34: 2,62 
0,001462 g 0,01139 g 








Aus diesen Atomverhaltnissen ergibt sich, daBb in wibrigem, stark 
saurem Medium sowohl ein Hydrolysenprodukt mit einer Kette von 4 
als auch von 6 Siliziumatomen entstehen kann. Das Verhiltnis 
Si: Hy: H, = 1,00: 0,47: 2,49 deutet auf eine Verbindung §1,(OH), 
(theoretisch 1,00:0,5:2,5), waihrend Si: H,: Hy, = 1,00: 0,31: 2,69 
eine Verbindung §i,(OH), darstellt (theoretisch 1,00: 0,33 : 2,66). 

OH OH OH OH 


| 
HO—Si—Si—-Si—Si—OH 


OH OH OH OH OH OH 
na | 
HO—Si—Si—Si—Si—Si—4i—_OH 

Wie unten noch zu besprechen sein wird, ist das Hydrolysen- 
produkt chlorfrei. Wiahrend der Reaktion erfolgt zunachst ohne 
Wasserstoffentwicklung Austausch zwischen Cl und OH. Dieses 
Hydrolysenprodukt kann bei der Umsetzung mit feuchtem Ather 
beobachtet werden. Dann wird die Si—Si-Kette angegriffen. Hierbei 
wird Wasserstoff frei, dessen Menge ein MaB fiir die Kettenlinge ist. 
Wie oben angefiihrte Analysendaten zeigen, bricht die Kette je nach 
Belieben auf, eine Tatsache, die wieder fiir den hochpolymeren Charak- 

ter des Siliziummonochlorids spricht. 
Um die Eigenschaften dieses Hydrolysenproduktes kennen- 
zulernen, wurde es praparativ dargestellt. Hierzu wird ein etwa 
0 cm® fassendes Jenaer Glasfilter mit doppelt durchbohrtem Gummi- 
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stopfen versehen, der Gaseinleitungsrohr und Tropftrichter tragt. Das 
Glasfilter ist mit einer Saugflasche verbunden. Auf dem Glasfilter 
wird Siliziummonochlorid mit konzentrierter Salzsiure etwa 30 Mj- 
nuten in Beriihrung gelassen, sodann die Salzsiure abgesaugt. Mit 
je 100 cm* Methanol und Ather wird das Hydrolysenprodukt ge. 
waschen. Zum Schlu8 wird Filter und Saugflasche mit Argon gefiillt. 
Durch Umfillen in einen mit Argon gefiillten Exsikkator und rasches 
Kvakuieren auf 1mm wird das Hydrolysenprodukt vollstindig 
getrocknet. Eine in Kalilauge geléste, dann mit Salpetersiure an- 
gesiuerte Probe gibt mit Silbernitrat nicht die geringste Triibung. 


Eigenschaften des Hydrolysenproduktes 


Das Hydrolysenprodukt stellt emen elfenbeinfarbenen, leicht 
grinstichigen Korper von morphologisch gleicher Beschaffenheit wie 
das Siliziummonochlorid dar. Die Reaktion, die zu seiner Bildung 
fihrt, hat also ausgesprochen topochemischen Charakter. Der 
Koérper verbrennt sprihend bei Beriihrung mit emer Flamme. Mit 
konzentrierter Salpetersiure reagiert er wie das Siliziummonochlorid. 
Auch hier zersetzt sich bei Bertihrung oder leichter Erwarmung das 
Reaktionsprodukt explosionsartig. Dieser spontane Zerfall diirfte 
wahrscheinlich auf der Bildung eines auBerst labilen ,,Siliziumnitrats* 
beruhen. 

Um festzustellen, ob das Hydrolysenprodukt nach seiner Iso- 
lierung noch emer Verbindung §$1,(OH), oder Si,(OH), entspricht, 
wurde es analysiert. Kime gewogene Menge wurde mdglichst rasch 
in den Analysenkolben der Analysenapparatur gebracht und mit 
Kalilauge zersetzt. Der entwickelte Wasserstoff wurde durch Uber- 
leiten in das Azotometer, Silizium als SiO, bestimmt. 


Analysenergebnis: 


Einwaage 0,5191 g Hydrolysenprodukt (0,3376 g) 
Wasserstof{... red. 258,54 cm*® (167,2 cm) 

0,02324 g (0,01503 g) 
Silizium 0,2657 g (0,1741 g) 


Si: H = 1,00: 2,43 (1,00: 2,40). 
Dies Verhialtnis entspricht etwa dem Hydroxyd Si,(OH), (theoretisch 1 : 2,5). 


Die Tatsache, dai sowohl bei der Ammonolyse wie bei der par- 
tiellen Hydrolyse je nach den Versuchsbedingungen Verbindungen mit 
kiirzeren oder langeren, vornehmlich aber Ketten von 8 oder 4 mit- 
einander verbundenen Siliziumatomen entstehen, bestiatigt wiederum 
die Annahme, da in dem hochpolymeren Siliziummonochlorid eine 
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endlose Siliziumkette vorlegt, die je nach Belieben entsprechend den 
Versuchsbedingungen zu kurzgliedrigen Stiicken aufgesprengt wird. 

Bei einer formelméBigen Darstellung des Baus des Monochlorids 
wird man zweckmaBig in Anlehnung an die Kohlenstoffchemie ver- 
fahren. Man wird also auch hier das Silizium 4 wertig formulieren 
und dem ungesattigten Charakter durch die Annahme von ,,Doppel- 
bindungen” gerecht werden. Diese Doppelbindungen sind, wie das 
nachstehende Formelbild zeigt, alternierend. 


...—Si=Si—Si=Si—Si=Si—Si=Si—... 


ae lay ae | 
cc cd 1 Cl (4 dh 


Ohne Zweifel hangt die Tatsache, daf bei den Kettenbriichen nur 
geradzahlige Kettenbruchstiicke auftreten, mit einem solchen Bau des 
Riesenmolekiils zusammen. Die Aufsprengung erfolgt jeweils an einer 
Doppelbindung, fiihrt also notwendigerweise zu geradzahligen Bruch- 
stiicken. 

Vergleicht man die EKigenschaften des Monochlorids mit denen 
der ungesattigten Siliziumhydride’), so gelangt man zu der Anschauung, 
als ob ungesadttigte Siliziumverbindungen nicht in monomerer oder 
niedrig molekularer Form, vielmehr nur in hochpolymerer Form 
existenzfahig seien. 

Zusammenfassung 

Bei der thermischen Zersetzung des Si,,Cl.,H, unter Normaldruck 
bei 300° entsteht in emer inerten Gasatmosphire ein fester, gelber 
K6érper von blattriger, amorpher Struktur. Die Analyse ergibt ein 
Atomverhaltnis von Si: Cl wie 1,00:1,00. Bei der Zersetzung mit 
Kalilauge lost sich der gelbe Ko6rper unter stiirmischer Wasserstoff- 
entwicklung vollstandig auf. Die Reaktion verliuft nach 


2SiCl + 6KOH = 2KCl + 2K,Si0, + 3H,. 


Auber dem festen Siliziummonochlorid entstehen bei der Ver- 
krackung Chlorwasserstoff, Trichlormonosilan, Siliziumtetrachlorid, 
Siliziumhexachlorid, Siliziumoktachlorid und Siliziumdekachlorid. 

Fir die thermische Zersetzung wurden Gieichungen aufgestellt, 
die den in den Fraktionen gefundenen Spaltstiicken gerecht werden. 
Die Reaktionsgleichungen lauten: 


Si,oClopH, = 6SiCl + Si,Cl, + SiCl, + 2HCI, (1) 
SioClogH» = 4SiCl + 2SiHCl, + SisClyy , (2) 
Si,oClopH, = 6SiCl + SiHCl, + Si,Cl, + HCI. (3) 


1) R. Scowarz u. F. Hernricn, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 277. 
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Bei raschem Erhitzen auf 300° wird auch Wasserstoff frei. An Stelle 
von Gleichung 1 tritt dann Gleichung 1a: 


Si,oClpH, = 4SiCl + 2Si,Cl, + H, . (1a) 


Kine Molekulargewichtsbestimmung des Siliziummonochlorids ist 
infolge Unldslichkeit in geeigneten Lésungsmitteln nicht médglich, 
Beim Erwirmen auf 180—200° macht die Verbindung eine reversible 
Farbinderung nach orangerot durch, eine Erscheinung, die offenbar 
mit dem ungesittigten und zugleich hochpolymeren Charakter der 
Verbindung zusammenhingt. | 


Auf ammoniakalische Silbernitratlésung wirkt Siliziummono- 
chlorid stark reduzierend. 


Seine Reaktionsfahigkeit ist sehr groB. Mit Brom setzt es sich 
unter Feuererscheinung in komplizierter Reaktion zu elementarem 
Silizium und zu ungesittigten Silizium—Chlor—Brom- V erbindungen um. 
Diese Tatsache spricht fiir den polymeren Charakter des Silizium- 
monochlorids. Ein monomeres oder dimeres S§iliziummonochlorid 
wurde vermutlich glatt Brom bis zur Sattigung aufnehmen. 


Mit konzentrierter Salpetersiure bildet es eine sehr instabile 
Verbindung, die durch Beriihrung oder leichte Erwairmung explosions- 
artig zerfallt. Sie kann als ein ,,Siliziumnitrat’‘ gedeutet werden. 


Mit trockenem Sauerstoff reagiert Siliziummonochlorid in der 
Kilte nicht, bei 98° verbrennt es lebhaft zu Kieselsiureanhydnid. 


Stickstoffdioxyd oxydiert schon bei Raumtemperatur unter 
Feuererscheinung. 

Durch Ammoniak wird Suiliziummonochlorid ammonolysiert. 
Hierbei tritt auch Wasserstoff auf. Dieser findet seine Deutung darin, 
daB ein Angriff des Ammoniaks auf eine lange Kette erfolgt, die 
dabei an zwei Stellen aufgesprengt wird. Da die Menge des Reaktions- 
wasserstoffs abhingig von der Kettenlinge ist, dient ihre quantitative 
Bestimmung der Konstitutionsaufklarung. Es mu8 aus den Er- 
gebnissen geschlossen werden, daB das Monochlorid einen hochpoly- 
meren Stoff mit endlosen Siliziumketten darstellt. Bei der bei Raum- 
temperatur vorgenommenen Ammonolyse resultieren Reaktionspro- 
dukte von einer Kette mit vornehmlich 6 und 8 Si-Atomen. An Stelle 
des Chlors treten Aminreste. Dort, wo eine Kettensprengung erfolg' 
ist, findet sich eine NH-Gruppe. Die Reaktionsprodukte werden als 
Si,(NH,).(NH), und Si,(NH,),(NH), formuliert. Versuche, die mit 
Ammoniak und Siliziummonochlorid bei Temperaturen unter 0° aus- 
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gefahrt wurden, ergeben Produkte derselben Kettenlingen. Jedoch 
wird hier Ammoniak auch noch koordinativ aufgenommen. 

Die Ergebnisse der Ammonolyse des Siliziummonochlorids wurden 
) durch die einer partiellen Hydrolyse bestiatigt. Es entsteht bei Kin- 
wirkung von feuchtem Ather bei — 20° zuniichst unter Wasserstoff- 
































} entwicklung in topochemischer Reaktion ein rotes Hydrolysenprodukt 
' (SiOH),. In zweiter Stufe entsteht bei Erwirmen unter Wasserstoff- 
: entwicklung je nach den Versuchsbedingungen ein Produkt, bei dem 
, unter Kettensprengung die Hydrolyse fortschreitet. Das entstandene 


hellgelbe, blattrige Reaktionsprodukt hat die Zusammensetzung 
Si,(OH).- 

In stark saurem Medium bildet sich unter Wasserstoffentwicklung 
dasselbe hellgelbe, blattrige Hydrolysenprodukt mit vornehmlich 
vierghedriger Kette. 

Das praparativ dargestellte chlorfreie und trockne Hydrolysen- 
produkt reagiert ahnlich wie das Siliziummonochlorid, so z. B. mit 
konzentrierter Salpetersiure zu einem sehr instabilen Produkt, das 
spontan explosiv zerfallt. 

Beziiglich der Konstitution des (SiCl), kann als bewiesen gelten, 
daB eme hochpolymere, sehr langgliedrige Kette aus Siliziumatomen 
vorliegt. Man wird sie in Analogie zu den Kohlenstoffverbindungen 
mit 4 wertigem Silizium formulieren, wobei der ungesittigte Charakter 
dann in Form von alternierenden Doppelbindungen in Erscheinung 
trate. Hhierfiir spricht neben dem fuBeren Habitus und den physi- 
kalischen Eigenschaften das chemische Verhalten, naimlich die Bildung 
ungesattigter Verbindungen bei der Bromierung, die Kettensprengung 
bei der Ammonolyse, wobei Bruchstiicke mit 6 und 8 Si-Atomen 
resultieren und die in drei Stufen erfolgende Hydrolyse, bei der in 
zweiter Stufe Kettenglieder mit 4 Si-Atomen auftreten. 


Kénigsberg i. Pr., Chemisches Institut der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Marz 1939. 
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Zur Kenntnis der Wasserkorrosion des Thalliums 
Von Evucen Puank und Anton URMANCZY 


In unserer friiheren Arbeit!) berichteten wir iiber Versuche. 
welche ergaben, daB die Korrosionsgeschwindigkeit des Thalliums 
in Wasser durch elektrochemische Vorginge bestimmt wird und Be. 
liiftung mit Sauerstoff die Geschwindigkeit erhéht, Wasserstoff die 
Korrosion verzégert. Da die beschleunigende Wirkung des Sauer- 
stoffs schon in. geringer Konzentration sehr groB ist, schien es von 
Wichtigkeit, Versuche mit reinem Wasserstoff in geschlossenem Raume 
durchzufiihren. 

Wir beniitzten als ReaktionsgefiB wieder ein 600 cm® grobes 
Jenaer Becherglas, jedoch mit einem an drei Stellen durchbohrten 
Gummistopfen verschlossen. In der mittleren Bohrung wurde ein 
Jenaer KPG-Rihrer befestigt an dessen Ende eine 58 mm grobe 
Thalliumscheibe?) mit gereinigtem weiBem Bienenwachs waagerecht 
befestigt wurde. Durch die zweite Bohrung wurde das gereinigte 
Gas eingeleitet und konnte dann aus der dritten Bohrung durch 
einen Blasenziihler entweichen. Das Reaktionsgefif, beschickt mit 
300 cm*® yorgewirmten destillierten Wasser, wurde in den auf 
25 + 0,05° C eingestellten Thermostaten gesenkt, Wasserstoff in 
schnellem Strome durchgeleitet, nach etwa 5 Minuten die aktivierte 
Thalliumscheibe’) eingesetzt und in Drehung gebracht. Die Un- 
drehungszahl der Scheibe betrug in allen Versuchen 50 pro Minute. 
Unter stiindigem Durchleiten des schnellen Wasserstoffstromes wurde 
nach 10 Minuten mit einer 25 cm*-Pipette die erste Probe ent- 
nommen und gegen Methylrot mit 0,02 n-Saure titriert. 

Die Versuchsergebnisse enthilt nachstehende Tabelle. 

Die Versuche Nr. 1 und 3, welche in sauerstofffreier Wasserstofi- 
atmosphire durchgefiihrt wurden, zeigen, daB Thallium unter diesen 
Umstiinden nicht gelést wird, daB also mit Wasserstoff gesittigtes 
sauerstofifreies Wasser Thallium nicht korrodiert. 

') E. PLANK u. A. UrnMANczy, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 158. 


*) A. UnMANCZY, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 363. 
’) E. Plank u. A. UrRMANCzy, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1938), 56. 
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Nr. des | Gas- | ¢ = Zeit V cm? x = aufgelést. dz 
Versuches _ phase | in Minuten Tl in mg dt 
l H, : 0 | 300 () 
39 | 275 0 is 
1366 | 250 0 - 
2 O, Reid 250 | 0 ; 
30 225 | 23,7 (0,79) 
45 | 200 | 64,9 2,7: 
ann 175 Tee 5 by, 2.92 
| 7 150 142,4 2.91 
90 125 185,6 2.88 
105 100 296.1 | 2,70 
Mittel 2,83 
3 H, 0 300 | 0 
15 275 () ol 
1270 250 0 
H, 0 300 93,6 — 
165 275 94,1 
1275 250 93,7 











Im 2. Versuche wurde reiner Sauerstoff eingeleitet. Schon nach 
15 Minuten Reaktionsdauer ist die geléste Thalliummenge gut meBbar. 
Wir berechneten die je Minute geléste Thalliummenge (d z/dt) und 
fanden, daB dieser konstante Wert die Unabhiingigkeit der Korrosions- 
geschwindigkeit von der Menge des Lésungsmittels und von der 
Konzentration des Thallohydroxyds bezeugt. Hieraus folgt unzwei- 
deutig, daB die Geschwindigkeit der Wasserkorrosion des ‘lhalliums 
nicht von der Diffusionsgeschwindigkeit, sondern von Grenzfliichen- 
‘inderungen bedingt ist. Diese Anderung verliuft nach der Gleichung: 


4T1+0,+2H,O0O =4TIOH. 

Zum 4. Versuche verwendeten wir eine mit Wasserstoff gesiittigte 
Thallohydroxydlésung. Der Titer der Lésung blieb auch nach 
21 Stunden unveriindert, ein Zeichen, dab Thallium von einer Thallo- 
hydroxydlésung ebensowenig korrodiert wird, wie von reinem Wasser, 
falls diese mit Wasserstofi gesittigt werden. 


Vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Sz&cHEnyI- 
Gesellschaft ausgefiihrt, der wir auch an dieser Stelle fiir die Hilfe 
unseren Dank aussprechen. 


Budapest, Institut fiir allgemeine Chemie der Technischen 
Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1039, 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 27 





418 Zeitschrift far anorganische und allgemeine Chemie. Band 241. 1939 


Erwiderung auf die Bemerkung von W. Biltz und Fr. Weibke:) 
zu meiner Arbeit*) iber die Molrefraktion von Glasern 


Von Ernst KorpEs 


Da ich bereits an anderer Stelle*) zur Berechnungsweise der 
Molrefraktion von Glisern durch W. Birnrz und Fr. Werke’) kritisch 
Stellung genommen habe, kann ich mich hier kurz fassen. 


DaB die Molrefraktion von chemischen Verbindungen und Ge- 
mischen ganz allgemein in hohem MaBe eine additive Higenschaft 
ist, ist bereits seit Mitte des vorigen Jahrhunderts bekannt. 


Der Ansatz von W. Brutz und Mitarbeitern setzt Konzen- 
trationsunabhingigkeit, also Konstanz, der Refraktionsinkremente 
simtlicher am Aufbau der Glaser beteiligten oxydischen Kompo- 
nenten (bzw. Atomarten) voraus. Hiernach miiBten die Refraktions- 
kurven nicht nur ,gewisser“, sondern simtlicher biniren Gliser 
einen linearen Verlauf zeigen. Bei den vom Verfasser neu unter- 
suchten ebenfalls einfachen biniiren Glas-Systemen sind die Re- 
fraktiouskurven (mit einer Ausnahme) deutlich gekrimmt, und 
lassen sich daher mit dem Ansatz von W. Brmutz und Mitarbeitern 
auch nicht anniihernd richtig wiedergeben. Hiermit ist experi- 
mentell bewiesen, daB der einfache Additivitaétssatz vou 
W. Brntz und Mitarbeitern, bzw. ihre ,,einfache Summationsformel* 


(MR)eias = X, (MR)sio, + x, (MR). oxya + X3(MR)o. oxya +---- 


bei Glisern mindestens keine Allgemeingiiltigkeit besitzt. Diese 
Formel liefert aber auch bei den von W. Biurz und Mitarbeitern 
berechneten biniren Glas-Systemen bei genauer Betrachtung nur 
eine Sehne zu den gefundenen, hier allerdings nur sehr schwach 
gekriimmten Refraktionskurven (vgl. Anmerkung 3). Die ausgezeich- 


1) W. Bitrz u. Fr. WEIBKE, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 39—41. 

*) E. Korpes, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 1—38. 

*) E. Korpes, Glastechn. Ber. 17 (1939), 65—76. 

*) W. Bitz, Fr. WEIBKE u. L. ScHRADER-TRAEGER, Z. anorg. allg. Chem. 
234 (1937), 253—288. 
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nete Ubereinstimmung zwischen Berechnung und Beobachtung im 
technisch wichtigsten Konzentrationsbereich von etwa 55—80 Mol-°/, 
SiO, wurde von ihnen dadurch erzielt, daB sie bei der Berechnung 
fir SiO, ein etwas niedrigeres Refraktionsinkrement einsetzten, 
als dem reinen Si0,-Glas in Wirklichkeit zukommt. Infolgedessen 
liegen die berechneten Refraktionswerte bei extremsauren Glisern 
gwangslaufig unterhalb der beobachteten Refraktionen; dasselbe 
wiirde bei basischeren Glasern der Fall sein. Ganz Entsprechendes 
gilt auch bei raumlicher Betrachtung fiir die polyniiren Glas-Systeme. 
Mit dem Ansatz von W. Brrrz und Mitarbeitern lassen sich 
mithin die Molrefraktionen von Glisern héchstens nur in 
einem begrenzten Konzentrationsbereich exakt berechnen. 


Die von W. Brurz und Fr. Werke in ihrer ,,Bemerkung“ an- 
gegebenen FehlergréBen ihrer Berechnungsweise beziehen sich auf 
die Molrefraktion nach GuapstonE und nicht nach Lorenz-Lorentz! 


Verfasser hat in seiner Arbeit den durch die Struktur der 
Glaser bedingten ,konstitutiven“ Einfliissen auf die Refraktions- 
inkremente der einzelnen Atomarten besondere Aufmerksamkeit 
gewidmet. Erst durch Beriicksichtigung der vom Verfasser fest- 
gestellten Konzentrationsabhingigkeit dieser Polarisationseffekte 
konnten die Refraktionskurven der Gliser binirer Silikat-, Borat- 
und Phosphat-Systeme in ihrem gesamten Verlauf richtig wieder- 
gegeben werden. Verfasser ist sich jedoch durchaus im Klaren 
dariiber, daB auch die von ihm aufgestellten Gleichungen mancherlei 
vorlaufig noch unvermeidbare Vereinfachungen (z. B. vollstiindige 
Konstanz der Refraktionsinkremente simtlicher Kationen, Linearitiit 
der Refraktionsinkremente von O*!:™ und O™) enthalten. 


Der vom Verfasser benutzten Berechnungsweise der Molrefraktion 
binarer Silikatgliser liegt die aus der von ZACHARIASEN und WARREN 
ermittelten Struktur der Glaser allgemein abgeleitete Gleichung: 


(MR) gias = X, *(MR)gi + x, -(MR)y + (2x, — x,)29-(MR)osi 
+ (X,)=4 xy (x, -K, + X,° K,) + [(2 x, + X;) — 4x, J50 
-[x,-K, + x, -(MR)o in mo] 


zugrunde. Hier bedeutet x, den Molenbruch von SiO, und x, 
den des basischen Oxyds MO. Diese Gleichung enthilt auBer den 
Refraktionswerten der in beiden reinen Komponenten SiO, und 
MO enthaltenen Atomarten (hier fett gedruckt) nur zwei fiir das 
betreffende Glas-System charakteristische Konstanten K, und K,,. 


7% 


a 
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Diese bestimmen die von der Gesamtzusammensetzung des Glases 
abhingige Molrefraktion der O5) ™- und O™-Atome. Dasselbe gilt 
auch fiir die Gleichungen der Borat- und Phosphat-Glaser. Dic 
allgemeinen Grundgleichungen wurden vom Verfasser nur aus Zweck- 
miBigkeitsgriinden und zur besseren Ubersicht nach zwei Konzen- 
trationsbereichen aufgeteilt. Die in der ,,Bemerkung* von W. Binrz 
und Fr. Werexke vertretene Auffassung, daB vom Verfasser zur Be- 
rechnung der Molrefraktion binirer Glasreihen vier Gleichungen 
bendétigt wiirden, beruht auf einem Mifverstandnis. 


Leipzig, Institut fiir Mineralogie und Petrographie der Uni- 
versitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1939. 
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SchluBbemerkung zu der AuGSerung von E. Kordes 
betreffs der Molrefraktionen der Glaser 


Von WILHELM Bittz und FRrepRIcH WEIBKE 


Die vorstehende Erwiderung veranlaBt uns, noch auf einige 
Einzelheiten einzugehen ’). 

§ 1. Der berechenbare, experimentell neue Inhalt der Abhand- 
lung von E. Korpes?) ist, wenn man von den P,O,/PbO-Glisern ab- 
sieht, tiber die keine Meinungsverschiedenheit besteht, auf folgender 
Zahlentafel zusammengefaft: 























I. SiO, /PbO-Glaser Il. B,O,/PbO-Glaser 
Mol-*/, PbO| MB gef. | MR ber. |Mol-/, PbO| MR gef. | MR ber. 
41,7 10,54 10,54 19,05 10,62 10,72 
43,6 10,61 10,70 37,2 11,52 11,364 1) 
49,7 11,23 11,20\Ia 51,2 12,15 12,14f*** 
59,5 12,01 12,08 70,7 13,52 13,61 
66,6 12,60 12,70 76,9 14,17 14,17\ 174, 
69,9 13,01 ty Ib 85,0 14,94 14°97} 
74,2 13,39 | 13,44 

















Zur Berechnung unterteilt Korpes die Zahlenwerte in solche, 
die dem saueren Gebiete zugehéren, la und Ila und solche fiir die 
basischen Gebiete, Ib und IIb. Fiir jedes Gebiet werden zwei 
Gleichungen aufgestellt; fiir la gilt 
(MR)g1as =X, (MR)si + x, (MR)p;, + (2x, —x,)(MR)osi+ 2x, (MRjosi,pv (A) 

(MR)oSi,Pb> = x, - 4,34 + x, 5,23 (C) 

Fiir [b gilt: 

(MR) gias =X, (MR)si+x, (MR)p, +4 x, (MR)osi, Pb + (x, — 2x,)(MR)or» (D) 
(MR)oPp = x, + 4,34 + x, + 7,37 (K) 

Diese vier Einzelgleichungen sind von Korpss als solche be- 

zeichnet; man kann sie, wenn man will, zusammenziehen. Die 


') Erste Bemerkung zur Abhandlung Korpes vgl. W. BILtz u. Fr.WEIBKE, 
Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 39. 
*) E. Korpes, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 1. 
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Gleichungen (A) und (D) bedeuten die Summation der Einzelinkre- 
mente zur Berechnung der Glasrefraktion, d. h. unsern Additivitats- 
Satz. Neu ist Gleichung (C) und (KE). (C) verbessert die Angleichung 
der fiinf ersten Beobachtungswerte an die Wirklichkeit. (EK) ver- 
bessert die Berechenbarkeit der zwei letzten Experimentalwerte. 
Kntsprechend wird die Berechnung der Boratglaser ausgefiihrt. Wir 
bekennen uns auBerstande, darin einen neuen Erfolg zu erblicken, 
daB es gelingt, mit einem derartigen Aufwand 2—5 Messungen ver- 
bessert darzustellen. Eine physikalisch strenge Begriindung der 
Zusatzgleichungen febit. 


§ 2. Das SiO,-Refraktionsinkrement wurde von uns durch Mitte- 
lung iiber folgende Werte erhalten: 


Aus Natronglisern .. . 12,459 
Aus Kaliglisern 
Aus SiO, 


Dieses Inkrement erwies sich als zustindig bei der Berechnung 
von weit iiber 200 Kieselglasern und zwar von biniren Glasern (Na,(), 
von terniiren Glisern (Na,O, CaO; K,O, CaO; Na,O, Al,O,) und 
quaterniren Glisern (Na,O, K,O, CaO); bei den terniren Na,O/Ca0- 


Glisern zwischen 95 und etwa 40 Mol-°/, SiO,, d.h. auch in stark 
sauerem Gebiete. Es kann keine Rede davon sein, da8 wir etwa fiir 
den Sonderfall der Natronglaser in einer Art Retouche eine Angleichung 
ad hoc vorgenommen haben; ebensowenig davon, daB im saueren Ge- 
biete unser Inkrementwert grundsitzlich versagt. Wir fanden es in § | 
nicht merkwiirdig, daB man zwei Messungen mit zwei Gleichungen 
darstellen kann; aber wir konnten nicht umhin, 1937 zu betonen, 
es sei merkwiirdig, dab man 167 Messungen an Kalknatronglasern 
zwischen 95 und 37 Mol-°/, SiO, mit 3 Inkrementen (Si0,-, Na,O-, 
CaO-Inkrement) exakt berechnen kann ,die zudem nicht der Reihe 
selbst entnommen sind, sondern allgemeine Giiltigkeit haben“?). Die 
mittleren Fehler waren + 0,08°/, und — 0,22°/,. 


8 3. Wir iiberzeugten uns an einem Beispiel, daB die Dar- 
stellung nach Guapstone hier praktisch dasselbe leistet, wie die 
nach LorENz-LORENTZ’). 


') W. Bittz, Fr. WEIBKE u. L. SCHRADER-TRAEGER, Z. anorg. allg. Chem. 
284 (1937), 269. 

*) W. Bittz, Fr. WEIBKE u. L. SCHRADER-TRAEGER, Z. anorg. allg. Chem. 
284 (1937), 268. 








W. Biltz u. Fr. Weibke. Schlu8bemerkung usw. 423 














: § 4. Die Deutung der Angelegenheit, die an Hand der Glas- 
i struktur zu einem Verstindnis des Additivitiits-Satzes und der 


7 Variation der Sauerstoffinkremente mit der Bindung fihrt, stammt 
. yon uns. 

. § 5. Der Beitrag von Korpes bedeutet eine Anwendung un- 
r seres Satzes und unserer Deutung und bringt Ergiinzungen, die, 


wie bereits friiher betont, auch unserer subjektiven Auffassung ent- 
sprechen, die aber einstweilen weder empirisch ausreichend, noch 
; physikalisch streng begriindet sind. 


Hannover, Technische Hochschule. 
Géttingen, Unwwersitat. 
Stuttgart, Kaiser-Wilhelm Institut fiir Metallforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1939. 
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